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Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen 
 
 
AAV allgemeine Arbeitsvorschrift 
Äq Äquivalent 
Ar Aryl 
BARF Bis-3,5-trifluormethylphenylborat 
BTF Benzotrifluorid 
Bu Butyl 
cod 1,5-Cyclooctadien 
d Dublett (NMR) 
dppb 1,4-bis-(diphenylphosphino)butan 
d Dichte 
dc Kritische Dichte 
% ee Enantiomerenüberschuß  
EPR Electron Paramagnetic Resonance 
Et Ethyl 
GC Gaschromatographie  
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Hz Hertz (NMR) 
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1. Einleitung 
1.1.  Prinzipien der „Green Chemistry“ 
 
Das Leitbild der nachhaltigen Entwicklung gilt auch und gerade für die Chemie als 
Industriezweig und Wissenschaftsdisziplin.[1] „Unter „nachhaltiger Entwicklung“ verstehen 
wir eine Entwicklung, die den Bedürfnissen der heutigen Generation entspricht, ohne die 
Möglichkeiten künftiger Generationen zu gefährden, ihre eigenen Bedürfnisse zu befriedigen 
und ihren Lebensstil zu wählen. Die Forderung, diese Entwicklung nachhaltig zu gestalten, 
gilt für alle Länder und Menschen. Die Möglichkeiten kommender Generationen, ihre eigenen 
Bedürfnisse zu befriedigen, ist durch Umweltzerstörung ebenso gefährdet wie durch 
Unterentwicklung in der Dritten Welt.“ So heißt es im Abschlussbericht „Our Common 
Future“, besser bekannt als der Brundtland Bericht [2], der 1987 von der „Weltkommission für 
Umwelt und Entwicklung“ verfasst wurde. Die Herausforderungen, die sich aus dieser 
globalen Aufgabe für die Gestaltung der chemischen Wertschöpfungskette ergeben, fassen 
Anastas und Warner unter dem Begriff „Green Chemistry“ zusammen.[3, 4] Sie bestehen in 
erster Linie in der Entwicklung neuer chemischer Syntheseverfahren, die zur Vermeidung 
gefährlicher Substanzen in der Entwicklung, Produktion und Anwendung chemischer 
Produkte beitragen. In diesem Zusammenhang wurden zwölf Prinzipien formuliert, die sich 
besonders durch ihren vorsorgenden Charakter auszeichnen.  
1. Vermeidung: Es ist besser, Abfallstoffe zu verhindern als sie zu verarbeiten oder 
thermisch zu verwerten. 
2.  Atomökonomie: Es sollten bevorzugt Synthesemethoden entwickelt werden, bei 
denen die Ausgangsstoffe zu einem hohen Grad im Zielprodukt wiederzufinden sind. 
3.  Risikoärmere Synthesewege: Wo immer möglich, sollten Syntheseverfahren 
entwickelt werden, die auf den Einsatz oder die Produktion gesundheitsschädlicher 
und/oder umweltschädigender Stoffe verzichten. 
4.  Entwicklung sicherer Chemikalien: Die eigenschaftsgerichtete Entwicklung von 
Chemikalien sollte unter der Maßgabe einer Toxizitäts-Minimierung erfolgen. 
5. Ungefährliche Lösungsmittel und Hilfsstoffe: Die Verwendung von Additiven, 
Lösungsmitteln, Trennungsreagenzien und weiteren Hilfsstoffen sollte vermieden 
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werden; ihr zwangsläufiger Gebrauch sollte zumindest ein geringes Gefahrenpotential 
aufweisen. 
6.  Entwicklung Energie-effizienter Prozesse: Der Energiebedarf eines chemischen 
Prozesses ist vor dem Hintergrund möglicher Umweltauswirkungen und nachteiliger 
Wirtschaftlichkeit zu minimieren. Anzustreben sind chemische Verfahren, die unter 
milden Temperaturen und Drücken durchführbar sind. 
7. Verwendung erneuerbarer Rohstoffe: Bei positiver Ökobilanzierung sollten die 
Ausgangsmaterialien chemischer Synthesen auf erneuerbaren Rohstoffen basieren. 
8. Reduktion von Derivatierungs-Schritten: Der Einsatz von Schutzgruppen oder die 
temporäre Modifikation zur Änderung der physikalisch-chemischen Eigenschaften 
sollte minimiert werden, da diese zusätzliche Reagenzien benötigen, weitere 
Reaktionsschritte erfordern und Abfall produzieren. 
9. Katalyse: Katalysatoren (mit möglichst hoher Selektivität) sind stöchiometrisch 
eingesetzten Reagentien vorzuziehen. 
10. Abbaubarkeit: Chemische Massenerzeugnisse sollten abbaufähige Molekülstrukturen 
besitzen, die einer Akkumulation der Verbindungen oder toxischer Metaboliten in der 
Umwelt entgegenwirken. 
11. Prozessanalytik: Benötigt wird die Entwicklung von Echtzeit-Analyseverfahren, die 
es z.B. erlauben, die Bildung von gefährlichen Substanzen frühzeitig zu erkennen. 
12. Inhärente Sicherheit zur Prävention von Unfällen: Es sind solche Substanzen bzw. 
Bedingungen zu wählen, die das Potential für chemische Unfälle auf Grund von 
Entweichung, Explosion oder Feuer minimieren. 
Jedem einzelnen dieser Prinzipien Folge zu leisten ist in der Praxis oft nicht realisierbar, 
da Verbesserungen in einem Bereich zum Teil gegen negative Auswirkungen in anderen 
Punkten abgewogen werden müssen. Eine detaillierte Betrachtung ökologischer Wirkungen 
und Kosten in Bezug auf den gesamten Lebensweg, vom Abbau des Rohstoffes über 
Herstellung und Gebrauch bis zur Entsorgung eines Produktes wie z.B. in der 
Ökoeffizienzanalyse, stellt ein aufwendiges Verfahren dar.[5] Einen einfachen ersten 
praktischen Ansatz zur Bewertung und zum Vergleich verschiedener Prozesse liefert der 
sogenannte E-Faktor (environmental factor).[6] Er wird definiert als die Masse an 
Nebenprodukten pro Masse an Produkt, wobei als Nebenprodukt alles angesehen wird, was 
außer dem Produkt in einem Prozess entsteht. Besonders hohe E-Faktoren finden sich bei der 
Herstellung von Feinchemikalien und Pharmazeutika, da hier häufig – anders als bei 
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katalytischen Verfahren, z.B. im Bereich der Petrochemie – mehrstufige Synthesen mit 
stöchiometrisch eingesetzten Reagenzien erforderlich sind. Im Bereich der „Green 
Chemistry“ versucht man, alternative Synthesestrategien zu entwickeln, mit deren Hilfe 
möglichst alle Ausgangssubstanzen in das Produkt mit eingehen.[7]  
Eine entscheidende Rolle in Bezug auf die Bewertung eines Prozesses unter 
ökologischen Gesichtspunkten spielt die Wahl des Lösungsmittels. Typische organische 
Lösungsmittel sind häufig leicht entzündlich, oftmals auch giftig oder karzinogen. Aus 
diesem Grund versucht man im Bereich der „Green Chemistry“ alternative 
Lösungsmittelsysteme einzusetzen oder lösungsmittelfrei zu arbeiten. Überkritisches 
Kohlendioxid (scCO2) als alternatives Reaktionsmedium trägt den Prinzipien 1., 3., 5. und 10. 
in besonderer Art und Weise Rechnung.[8-12] Die für die Mehrzahl der organischen 
Lösungsmittel geltende schädliche Emissions- und Immissionswirkung trifft auf 
überkritisches CO2 nicht zu. Aus der Perspektive der Treibhausproblematik ist zu bemerken, 
dass durch die Verwendung von komprimiertem CO2 als Reaktionsmedium der anthropogen 
erbrachte Eintrag in unsere Umwelt nicht erhöht wird: die kostengünstig isolierbaren 
Kapazitäten an CO2, die insbesondere bei der Wasserstoff- und Ammoniaksynthese anfallen, 
werden bisher nur zu einem geringen Maße genutzt. Die rückstandslose Verdampfbarkeit 
liefert darüber hinaus besondere Vorteile im Bereich der Herstellung von Pharmaka, 
Kosmetika, Nahrungsmitteladditiven und mikroelektronischen Bauteilen. Im Vergleich mit 
anderen überkritischen Fluiden fällt das CO2 besonders durch seinen niedrigen kritischen 
Punkt auf, der das Arbeiten unter vergleichsweise milden Bedingungen ermöglicht.  
In bestimmten Bereichen stellt Wasser eine sinnvolle Alternative dar. Es ist ein gut 
zugängliches, ungiftiges und umweltfreundliches Lösungsmittel. Eine Vielzahl von 
katalytischen organischen Reaktionen kann durch Modifizierung des Katalysators sowie der 
Reaktionsbedingungen in wässrigem Medium durchgeführt werden.[13] 
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1.2. Die Zweiphasenkatalyse 
 
Die homogene Katalyse mit metallorganischen Komplexen als Katalysatoren bietet die 
Möglichkeit, eine Vielzahl von chemischen Reaktionen im Vergleich zu stöchiometrischen 
Umsetzungen zu vereinfachen.[14, 15] Im Vergleich zur heterogenen Katalysatoren liegen 
oftmals Vorteile in der hohen Reaktionsgeschwindigkeit und der hohen Selektivität, die aus 
der gezielten strukturellen Modifizierbarkeit des Katalysators resultieren. Auch die 
Charakterisierung der Katalysatoren und damit die Untersuchung des Reaktionsmechanismus 
ist häufig mit den modernen Methoden der organischen und metallorganischen Chemie 
möglich. Die Nachteile sind der meist hohe Preis der Katalysatoren, der sich nicht zuletzt aus 
aufwendigen Ligandensysnthesen ergibt, und die schwierige Katalysatorrückgewinnung aus 
der homogenen Mischung.[14] Letzteres kann durch die Anwendung der Mehrphasenkatalyse 
mit metallorganischen Katalysatoren überwunden werden.[16]  
M
M
M
 
Abbildung 1: Zweiphasenkatalyse. 
 
Ein solches System besteht aus zwei miteinander nicht mischbaren Phasen, wobei 
idealerweise der Katalysator ausschließlich in der einen Phase, Substrate und Produkte 
dagegen in der anderen Phase löslich sind (Abbildung 1). Auf diese Weise kann das Produkt 
nach beendeter Reaktion einfach durch Phasentrennung vom Katalysator getrennt werden. 
Dieser kann anschließend rezyklisiert werden. Zu beachten ist bei dieser Vorgehensweise die 
mögliche Massentransferlimitierung zwischen den Phasen. Aus diesem Grund ist während der 
Reaktion eine gute Durchmischung beider Phasen anzustreben.  
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Abbildung 2: Konzepte der Zweiphasenkatalyse. 
 
Das Konzept der Zweiphasen-Katalyse wurde zum ersten Mal in dem von W. Keim et 
al. maßgeblich entwickelten „Shell Higher Olefin Process (SHOP)“ in industriellem Maßstab 
verwirklicht.[17-19] In diesem Verfahren wird Ethen bei 80-120 °C und 70-140 bar zu 
Oligomeren (hauptsächlich lineare C4-20-a-Olefine) umgesetzt. Dies geschieht in einer polaren 
Phase (1,4-Butandiol), in der ein nickelorganischer Katalysator gelöst ist. Der Katalysator 
wird aus [Ni(1,5-cod)2] und (C6H5)2PCH2COOH hergestellt. Die Produkte scheiden sich als 
klare Flüssigkeit über der 1,4-Butandiol Lösung ab und können daher ohne größere 
Schwierigkeiten abgetrennt werden (Abbildung 2a). Nach dieser einfachen 
Katalysator/Produkt-Trennung werden die in der Olefinphase enthaltenen Katalysatorspuren 
im Phasenabscheider ausgewaschen. Die einzelnen Produktfraktionen werden durch 
fraktionierte Destillation voneinander abgetrennt. Die Produktfraktion der C12-18-a-Olefine 
wird entnommen, die Fraktionen mit kürzer- oder längerkettigen Olefinen werden in der 
Isomerisierung und anschließender Metathese weiter umgewandelt. 
Die erste industrielle Anwendung der Mehrphasenkatalyse mit Wasser gelang 1984 
durch die Inbetriebnahme einer Anlage zur Hydroformylierung von Propylen im 
Ruhrchemie/Rhône Poulenc Verfahren.[13, 20-27] Ein wasserlöslicher Rhodiumkomplex 
[HRh(CO)(TPPTS)3] wird dabei als Katalysator eingesetzt, Olefin und Aldehyd befinden sich 
in der organischen Phase und die gasförmigen Reaktanden CO und H2 bilden hier eine dritte 
Phase (Abbildung 2b).  
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Nach einer bemerkenswert kurzen Entwicklungszeit von nur zwei Jahren und einer 
Bauzeit von acht Monaten wurde die Verfahrensidee mit einem Scale-up-Faktor von 1:10.000 
vom Laborverfahren in den großtechnischen Maßstab übertragen. Die Anlage am Standort 
Oberhausen produziert ca. 150.000 t/a Butyraldehyd. Das Fließdiagramm des 
Ruhrchemie/Rhône-Poulenc-Prozesses ist in Abbildung 3 dargestellt. 
Abbildung 3: Fließdiagramm zum Ruhrchemie/Rhône-Poulenc Prozesses. 
 
Der Reaktor (1) ist mit einem Wärmetauscher sowie mit Zuführungen für gasförmige 
Reaktanden und für den rezyklisierten wäßrigen Katalysator ausgestattet. Aus dem Reaktor 
wird eine flüssige Mischung aus Katalysatorphase, organischen Aldehyden und den darin 
gelösten Gasen entnommen und in den Phasentrenner überführt. Dort wird die wässrige 
Katalysatorphase von der edukthaltigen Produktphase getrennt. Unter Wiedergewinnung der 
Wärme für die Erzeugung von Prozessdampf, wird über einen Wärmetauscher (3) die 
Katalysatorphase in den Reaktor zurückgeführt. Die organische Rohproduktphase gelangt in 
die Stripkolonne (4) und wird mit am Boden eintretendem frischen Synthesegas im 
Gegenstrom von nicht umgesetztem Propylen befreit. Der Druck in der Stripkolonne wird 
leicht über dem Reaktordruck gehalten, so dass das Synthesegas samt Propylen dem Reaktor 
direkt zugeführt werden kann. Der Rohaldehyd gelangt in eine konventionelle 
Aldehyddestillation (5) zur Abtrennung des iso-Butanals vom n-Butanal. Die dafür benötigte 
Einleitung 
 
12 
Wärme entstammt der exothermen Hydroformylierungsreaktion. Das am Boden der Kolonne 
(5) entnommene n-Butanal dient als Transportmittel der im Fallfilmverdampfer im Reaktor 
aufgenommenen Wärme. Diese wird der Destillationskolonne zugeführt. 
Die Vorteile dieses modernen Prozesses lassen sich wie folgt zusammenfassen: 
·  Verwendung von Wasser als ungiftiges, nicht brennbares Lösungsmittel 
·  effizienter Einsatz von C3 Rohstoff (Propen) 
·  hohe Selektivität zugunsten des gewünschten Produktes 
·  minimaler Energieverbrauch  
·  effiziente Rezyklisierung des Katalysators  
·  exzellente Atomökonomie 
Damit ist der RCH/RP-Prozess ein interessantes Beispiel für die erfolgreiche 
Kombination von ökologischen und ökonomischen Aspekten durch den Einsatz von moderner 
Technik. Er wird den Kriterien der „Green Chemistry“ voll gerecht, obwohl er schon vorher 
entwickelt wurde. 
Viele interessante Feinchemikalien und besonders biologisch aktive Substanzen sind 
von Natur aus polar. Zur Umsetzung solcher Verbindungen bietet sich Wasser als 
Lösungsmittel an. Um dabei eine saubere Produktabtrennung und Katalysatorrezyklisierung 
gewährleisten zu können, wäre es besonders attraktiv auch hier die Zweiphasenkatalyse zum 
Einsatz kommen zu lassen. Allerdings ist die Verwendung des oben beschriebenen Systems, 
indem der Katalysator in der wässrigen Phase immobilisiert ist, prinzipiell nicht möglich. 
Man muss das System invertieren, d.h. stationäre und mobile Phase vertauschen, so dass dann 
Substrate und Produkte in der mobilen wässrigen Phase gelöst sind (Abbildung 2c).  
Das Problem besteht jedoch dann in der Wahl einer geeigneten organischen Phase zur 
Rückhaltung des Katalysators, die den Stoffaustausch ermöglicht, aber keine Querlöslichkeit 
aufweist. In der Literatur finden sich einige Beispiele für invertierte Zweiphasensysteme mit 
Wasser als mobiler Substrat- und Produktphase und einer organischen Katalysatorphase.[28-31] 
So wurde beispielsweise die selektive Hydroformylierung wasserlöslicher Substrate mit 
einem hydrophoben Katalysator im Toluol/Wasser Zweiphasensystem durchgeführt. 
Allerdings treten auch hier Querlöslichkeitsprobleme auf.[28] 
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Als Alternative zu den organischen Lösungsmitteln bietet sich überkritisches 
Kohlendioxid als stationäre Katalysatorphase an (Abbildung 2d). Neben seinen guten 
ökologischen und toxikologischen Eigenschaften ermöglicht es im Vergleich zu flüssigen 
Phasen verbesserte Stofftransporteigenschaften. An der Reaktion beteiligte Gase bilden hier 
keine zusätzliche Phase, sondern sind mit scCO2 mischbar. Um ein solches invertiertes 
System effizient nutzen zu können, benötigt man Katalysatorsysteme, deren Löslichkeit in 
überkritischem Kohlendioxid ausreichend hoch ist. In der Literatur gibt es einige Hinweise 
darauf, welche Faktoren die Löslichkeit von Metallkomplexen in scCO2 beeinflussen.[32] Es 
ist bekannt, dass die Einführung fluormodifizierter Gruppen einen löslichkeitsvermittelnden 
Effekt ausübt.[33] Triphenylphosphin-modifizierte Katalysatoren sind in der Regel in 
überkritischem Kohlendioxid unlöslich. Modifiziert man jedoch die Phosphinliganden, indem 
man fluorierte Substituenten einführt, so erhält man einen CO2-löslichen Komplex. Unter 
Anwendung dieses Konzeptes kann man zu CO2-löslichen Katalysatorsystemen gelangen, die 
in einem invertierten Zweiphasensystem scCO2/H2O eingesetzt werden können.[34, 35] 
P
M
F-SubstituentCO2
F-Substituent CO2
F-Substituent CO2
 
Abbildung 4: Konzept der Löslichkeit von Metallkomplexen mit fluorierten Substituenten in der 
Peripherie von Triphenylphosphanliganden. 
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1.3. Problemstellung und Zielsetzung 
 
Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Grundlagen der Anwendung eines invertierten 
Zweiphasensystems bestehend aus überkritischem Kohlendioxid als stationärer Phase und 
Wasser als mobiler Phase zu entwickeln. Dazu sollten geeignete „CO2-phile“ Katalysatoren in 
der scCO2-Phase immobilisiert werden. Substrate und Produkte sollten sich in der wässrigen 
Phase befinden. Indem man die Phasen nach beendeter Reaktion voneinander trennt, sollte 
man das Produkt isolieren und den Katalysator rezyklisieren können. Dieses Prinzip wird 
schematisch in Abbildung 5 dargestellt.  
Abbildung 5: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus. 
 
In Kapitel 2 wird zunächst das Zweiphasensystem H2O/scCO2 mit seinen 
physikalischen Eigenschaften dargestellt. Anschließend werden literaturbekannte Synthesen 
und katalytische Reaktionen, sowohl im klassischen H2O/scCO2-, als auch im invertierten 
scCO2/H2O-System, die für den weiteren Verlauf der Arbeit von Bedeutung sind, beschrieben 
(Kapitel 3). Auf dieser Grundlage sollte dann die Anwendung dieses Systems für die 
Hydrierung polarer Substrate untersucht werden.  
Zunächst sollte eine Modellreaktion etabliert werden. Dazu sollte ein geeignetes 
Katalysatorsystem bestehend aus einem Rhodiumkomplex und perfluorierten 
Phosphanliganden bereitgestellt werden. Itaconsäure 1, eine prochirale Dicarbonsäure, die 
häufig als Modellsubstrat für die Hydrierung dient, sollte zunächst als Substrat eingesetzt 
werden. Außerdem musste eine dem experimentellen Aufbau entsprechende Anlage realisiert 
werden. Anschließend sollte die prinzipielle Anwendbarkeit dieses Systems, besonders im 
Hinblick auf die Rezyklisierbarkeit des Katalysators, gezeigt werden (Kapitel 4). Die 
Schwerpunkte der weiteren Untersuchungen sollten a) in der Optimierung der 
Versuchsparameter, b) in der Erweiterung dieser Anwendung auf weitere polare Substrate und 
H2 / Kat. 
scCO2 
H2O 
HPLC Pumpe 
Produkt
Substrat 
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c) in der Durchführung asymmetrischer Hydrierungen liegen. Neben Rhodiumkomplexen 
sollen schließlich auch Palladiumkatalysatoren zum Einsatz kommen. 
Entscheidend für die Anwendbarkeit des invertierten Zweiphasensystems scCO2/H2O 
ist die Löslichkeit des Katalysators in überkritischem Kohlendioxid. Im Rahmen dieser Arbeit 
sollte eine technisch einfache Methode zur Abschätzung der Löslichkeit verschiedener 
Ligandensysteme in scCO2, die mit kleinen Substanzmengen auskommt, entwickelt werden 
(Kapitel 5). Damit sollten, neben den fluorierten Phosphanliganden, die für ihre gute 
Löslichkeit in diesem Medium bekannt sind, auch verschiedene andere Materialien und 
Substanzklassen auf ihre Löslichkeit in scCO2 untersucht werden. Eingesetzt werden sollten 
a) polyhedrale Oligosilsesquioxane (Poss), b) perfluorierte Liganden, c) ein paracyclophan-
basierter Ketimligand und d) Goldnanopartikel mit perfluorierter Ligandenhülle. 
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2. Das Zweiphasensystem H2O/CO2 
 
Das folgende Kapitel liefert eine Beschreibung des Zweiphasensystems H2O/CO2. Die 
Eigenschaften und Anwendungen von überkritischem CO2 werden erläutert und in Kapitel 2.2 
werden die physikalischen Eigenschaften des Zweiphasensystems dargestellt. 
 
2.1. Physikalische Eigenschaften & Anwendungen von scCO2  
 
Als überkritische Fluide bezeichnet man Reinstoffe oder Gemische, deren Temperatur 
oberhalb der kritischen Temperatur (Tc) und des kritischen Drucks (pc) liegen.[36] Im 
Phasendiagramm eines reinen Stoffes (pT-Diagramm, siehe Abbildung 6) wird hierdurch eine 
einseitig rechtwinkelige Zustandsfläche aufgespannt, deren Eckpunkt dem kritischen Punkt 
entspricht. Dieser Bereich wird zu deutlich höheren Drücken durch die 
Kondensationsdruckkurve begrenzt, die eine direkte Umwandlung des überkritischen Fluids 
in den Feststoff charakterisiert.[9] In Richtung höherer Temperaturen erfolgt die Abgrenzung 
durch das Auftreten chemischer Umwandlungsprozesse (Fragmentierung, Ionisierung). 
 
 
Abbildung 6: Phasendiagramm (pT-Diagramm) des reinen Kohlendioxids mit schematischer Darstellung 
isothermer Kompressionen unter- (A) und oberhalb (B) der kritischen Temperatur.[37, 38](modifiziert) 
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Unterhalb der kritischen Temperatur bewirkt eine isotherme Druckerhöhung beim 
Überschreiten der Sublimations- oder Dampfdruckkurve eine Kondensation, die einen 
sprunghaften Dichteanstieg bedingt (A). Oberhalb der kritischen Temperatur findet bei 
entsprechender Druckerhöhung keine Kondensation statt.[37] Man beobachtet stattdessen einen 
kontinuierlichen Dichteanstieg sigmoiden Verlaufs, der bei Erreichen der kritischen Dichte 
aufgrund der dort maximalen Kompressibilität seinen Wendepunkt besitzt (B). Obwohl 
sowohl der kritische Punkt als auch der überkritische Zustand insgesamt durch Druck- und 
Temperaturangaben hinreichend charakterisiert sind, erweist sich in der Praxis die Angabe der 
zugrunde liegenden Fluiddichte als hilfreich. So ermöglicht ihre Kenntnis beispielsweise die 
einfache gravimetrische Dosierung. Außerdem werden Lösungseigenschaften häufig erst bei 
Fluiddichten im Bereich der kritischen Dichte (dc) oder höher erreicht.[39, 40] 
Diese Beobachtung wurde durch Hildebrand erfolgreich modelliert. Bei Kenntnis der 
Dichte und des azentrischen Faktors, einer stoffspezifischen Konstante, ist die Berechnung 
des „Hildebrand Parameters“ möglich, der das zu erwartende Solvatationsvermögen im 
Vergleich mit konventionellen Lösungsmitteln beschreibt.[41] Diese Berechnung läßt sich mit 
Hilfe von Computerprogrammen durchführen, die darüber hinaus in der Lage sind, den 
resultierenden Druck bei gegebener Temperatur in guter Näherung vorherzusagen.[42] 
Allerdings kann die lokale Dichte in einem überkritischen Fluid, das noch weitere 
Komponenten enthält, durch Cluster-Prozesse gelöster Substratmoleküle oder mikroskopisch 
betrachtet durch Cluster von Fluidmolekülen um Substratmoleküle herum sehr verschieden 
von der durchschnittlichen Dichte im Reaktorraum sein.[43, 44] Die Löslichkeit wird ferner 
durch substratspezifische Faktoren wie die Flüchtigkeit oder die Existenz CO2-philer Gruppen 
beeinflusst, die im Hildebrand-Parameter nicht oder nur unzureichend erfasst werden. Ein 
Vergleich der Eigenschaften von Flüssigkeiten, Gasen und überkritischen Fluiden zeigt, dass 
überkritische Fluide häufig die Vorteile von Gasen und Flüssigkeiten vereinen. Trotz 
flüssigkeitsähnlichen Dichten, Wärmeleitfähigkeiten und spezifischen Wärmekapazitäten 
besitzen sie eine sehr geringe Oberflächenspannung, eine geringe dynamische Viskosität und 
hohe Diffusionsraten. Ferner ist ihre fast unbegrenzte Mischbarkeit mit gasförmigen 
Reaktanden zu nennen. Dies führt zu einer hohen Konzentration der Gase am Reaktionsort. 
Durch diese Homogenisierung ist ein Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit möglich. Aus 
dem Blickwinkel der Prozesssicherheit können so auch brennbare oder explosionsgefährliche 
Gase verdünnt werden.  
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Im Vergleich zu vielen anderen überkritischen Fluiden weist scCO2 besonders milde 
kritische Daten auf. Unter Reaktionsbedingungen verhält es sich darüber hinaus auch nicht 
korrosiv. Ferner ist es preiswert, gesundheitlich unbedenklich und gefahrlos in die Umwelt 
emittierbar.  
Bei der Extraktion von Naturstoffen mit scCO2 werden sowohl die Fähigkeit zum Lösen 
von Stoffen, z.B. Koffein, als auch die gasähnlichen Transporteigenschaften z.B. beim 
Eindringen in die porösen Strukturen von Naturprodukten vorteilhaft ausgenutzt. Die 
Wertschöpfung liegt dabei in der Gewinnung oder Behandlung hochwertiger Naturstoffe. Die 
praktische Anwendung komprimierter Gase für Extraktionen und Reinigungsprozesse begann 
in den frühen zwanziger Jahren des letzten Jahrhunderts. Den technischen Durchbruch 
erreichte in den sechziger Jahren Kurt Zosel vom Max-Planck-Institut für Kohlenforschung 
mit der Entwicklung der Naturstoffextraktion mittels scCO2.[45] Er bezeichnete das Verfahren 
als Destraktion, da es Grundzüge der Stofftrennung über Flüchtigkeit (Destillation) und 
Löslichkeit (Extraktion) vereinigt. Unter anderem wird es heute zur Entkoffeinierung von 
grünen Kaffeebohnen vor dem Röstprozess angewendet. Auf diese Weise werden heutzutage 
weltweit etwa 100.000 t/a mehr des entkoffeinierten Kaffees hergestellt,[46] daneben erfolgt so 
auch die Extraktion von Hopfenaroma.  
Als Lösungsmittel kommt in diesem Verfahren aber nicht nur CO2 zum Einsatz, auch 
Wasser spielt eine Rolle. Vor der Extraktion werden die Kaffeebohnen zwei Stunden lang in 
Wasser eingeweicht. Dadurch verdoppelt sich ihre Größe, die Zellstruktur öffnet sich und die 
Diffusion von Koffein durch die Zellmembran wird möglich.  
Der Entkoffeinierungsprozess erfolgt durch Extraktion, bei der die koffeinhaltige CO2-
Phase in einen parallelen Hochdruckreaktor geleitet wird. Eine isotherme Reduktion des 
Druckes, um anschließend das Koffein zu isolieren, ist aber aufgrund der geringen Löslichkeit 
in CO2 nicht wirtschaftlich. Stattdessen wird das Koffein mit Wasser ausgewaschen. 
Anschließend kann die mit Wasser gesättigte CO2-Phase in den Reaktor zurückgeführt 
werden. Zum Teil wird die so erhaltene wässrige Koffeinlösung direkt an Soft-Drink-
Hersteller oder Arzneimittelproduzenten verkauft. 
Es existieren verschiedene Arten von Reinigungsverfahren, die CO2 als Alternative zu 
perchlorierten organischen Lösungsmitteln verwenden.[47-50] In der Textilreinigung bietet CO2 
die Möglichkeit, den Einsatz von chlorhaltigen Lösungsmitteln, deren Marktanteil weltweit 
zur Zeit noch 95 % und in Deutschland immerhin 70 % beträgt, zu vermeiden. Es konnte 
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gezeigt werden, dass es grundsätzlich möglich ist, Kohlendioxid als Lösungsmitttel zum 
Reinigen von Textilien einzusetzen, allerdings müssen die reinigungsverstärkenden Tenside 
durch intensive Forschung noch verbessert werden. Derzeit sind vie le neue Anwendungen in 
der Entwicklung, bei denen ebenfalls die besonderen Eigenschaften des überkritischen 
Zustands ausgenutzt werden. Beispiele sind:  
· Extraktion (Bodendekontamination)  
· Reinigung (Recycling von Schleifschlämmen, Textil- und Teilereinigung, Entfettung)  
· Färben (Textilien, Polymere)  
· Beschichtung (lösungsmittelfreie Lacke)  
· Mikronisierung (Partikel für Beschichtungen, Pharmazeutika, Kosmetika, Polymere, 
Keramik, Nahrungsmittel)  
· Imprägnierung (Funktionalisierung und Modifizierung von Oberflächen)  
Die Motivation für die Entwicklung der verschiedenen Prozesse ist unterschiedlich. Bei 
der Extraktion, den Reinigungsprozessen und Beschichtungen steht der Ersatz bedenklicher, 
konventioneller Lösungsmittel im Vordergrund, beim Färben die Verringerung der bisher 
üblichen Abwassermengen. Durch die Mikronisierung und Imprägnierung wird durch die 
Veränderung der Morphologie von Stoffen und Oberflächen die Entwicklung neuer Produkte 
und Werkstoffe ermöglicht. Hier liegt ein besonders hohes Potenzial zur Herstellung neuer 
funktionalisierter Produkte, die auf anderem Wege nicht herstellbar sind.  
Eine weitere technische Anwendung von CO2 sind Reinigungsprozesse. CO2-
Schneestrahl-Reinigungssysteme verwenden feste CO2-Eiskristalle als Strahlmedium. 
Ähnlich dem Sandstrahlen trägt ein Strahl aus CO2-Schnee Verunreinigungen ab und eine 
Saugvorrichtung nimmt sie auf. Da festes Kohlendioxid (Trockeneis) etwa so weich ist wie 
Gips, können alle härteren Oberflächen gereinigt werden, ohne dass sie oder ihre feinen 
Strukturen beschädigt werden. Mit seiner Kombination aus mechanischen, thermischen und 
chemischen Eigenschaften kann CO2-Schnee verschiedenste Arten von Oberflächen-
Verunreinigungen schonend lösen und abtragen. Durch Entspannung des flüssigen CO2 am 
Düsenaus tritt entsteht ein Gemisch aus CO2-Gas und CO2-Schnee, das mit Hilfe eines 
Druckluft-Mantelstrahles auf Überschallgeschwindigkeit beschleunigt und auf die zu 
reinigende Oberfläche gestrahlt wird. Dieses Verfahren ist für eine Vielzahl von Materialien 
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und Materialkombinationen geeignet und findet besonders in der Halbleiterherstellung 
Interesse.[50, 51]  
Als Reaktionsmedium für die heterogene Katalyse wird scCO2 bereits industriell 
angewendet. In Zusammenarbeit des britischen Unternehmens Thomas Swan & Co. Ltd und 
Wissenschaftlern der Universität Nottingham entstand eine vielseitig nutzbare Anlage für 
organische Synthesen in überkritischem CO2 mit einer Kapazität von bis zu 1000 t/a.[51-53]  
Die Anlage nutzt eine der Extraktion sehr ähnliche Technologie, um konventionelle 
Lösungsmittel durch überkritisches CO2 zu substituieren. Durchgeführt werden können 
Hydrierungen, Friedel-Crafts-Alkylierungen und -Acylierungen sowie Hydroformylierungen 
und Veresterungen. Die Hydrierung hat sich als besonders effizient erwiesen und eine 
Vielzahl von Ausgangsverbindungen wie zum Beispiel Alkene, Aldehyde, Nitroverbindungen 
und Ketone können umgesetzt werden. Die selektive Hydrierung von Isophoron, einem a,b-
ungesättigten Keton, wurde bereits im kommerziellen Maßstab betrieben. Sowohl 
ökologische als auch ökonomische Interessen liegen im Blickfeld der Betreiber, denn durch 
die Vermeidung von flüchtigen organischen Lösungsmitteln fallen auch aufwendige 
Reinigungsschritte weg. Dies führt zu geringerer Abfallerzeugung und senkt so die 
Produktionskosten.  
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2.2. Physikalische Eigenschaften des Zweiphasensystems 
H2O/scCO2  
 
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Zweiphasensystems H2O/CO2 
sind aufgrund ihrer Bedeutung in vielen wissenschaftlichen und technischen Bereichen sehr 
gut untersucht. So findet man CO2 zusammen mit Wasser beispielsweise häufig in 
Erdgasquellen und Ölreservoirs. Außerdem spielt das System eine wichtige Rolle unter 
geologisch-chemischen Gesichtspunkten, so zum Beispiel im Rahmen der Analyse von CO2-
haltigen Flüssigkeitseinschlüssen in Mineralien.[54] 
Extraktionsprozesse mit scCO2 aus wässrigen Lösungen sind in der Isolierung von 
Naturstoffen und in der Wasseraufbereitung von Interesse. Die Kenntnisse des chemischen 
und physikalisch-chemischen Verhaltes binärer Mischungen, die aus diesen Studien 
resultieren, bieten eine fundierte Basis für das Konzept, CO2 und Wasser als 
Lösungsmittelsystem in der Zweiphasenkatalyse einzusetzen.  
Das H2O/CO2-System ist ein Beispiel eines Zweiphasensystems bestehend aus 
Komponenten mit stark verschiedenen kritischen Temperaturen. Die kritischen Daten der 
reinen Verbindungen sind in Tabelle 1 dargestellt. Die typischen Phasendiagramme solcher 
Mischungen können sehr komplex sein, insbesondere unter Berücksichtigung der Möglichkeit 
der Koexistenz dreier Phasen (flüssig, flüssig, gasförmig). Die wichtigsten Parameter 
bezüglich der Anwendung in der Zweiphasenkatalyse sind die Löslichkeit, die 
Kreuzkontaminierung, der Massentransfer und die chemischen Veränderungen. 
 
Tabelle 1: Kritische Daten der reinen Verbindungen CO2 und H2O.
[9] 
 
 
 
 
 
Die Mischbarkeit der beiden Komponenten in der jeweils anderen Phase ist nicht 
besonders hoch, da Faktoren wie die Dampfdrücke und Polaritäten der Substanzen sehr 
unterschiedlich sind. Die Löslichkeit von Kohlendioxid in reinem Wasser als Funktion von 
 pc [bar] Tc [°C] dc [g/mL] 
Wasser 220.6 347.0 0.322 
Kohlendioxid 73.8 31.1 0.466 
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Druck und Temperatur ist in Abbildung 7 dargestellt.[55] Wie erwartet steigt die Löslichkeit 
mit zunehmendem Druck bei konstanter Temperatur und sinkt mit steigender Temperatur 
unter isobaren Bedingungen.  
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Druck [MPa]
[m
L
 C
O
2 
(s
.t.
p)
 / 
g 
W
as
se
r] 12 °C
18 °C
25 °C
31 °C
35 °C
40 °C
50 °C
75 °C
100 °C
12 °C
18 °C
25 °C
31 °C 35 °C 40 °C
50 °C
75 °C
100 °C
 
Abbildung 7: Löslichkeit von CO2 in Wasser in einem Zweiphasensystem H2O/CO2 als Funktion von 
Druck und Temperatur.[55] 
Ein neuer Übersichtsartikel, der 25 Publikationen bezüglich der Löslichkeit von CO2 in 
Wasser gegenüberstellt und diskutiert, ist kürzlich erschienen.[56] Die Daten wurden kritisch 
analysiert und unter Verwendung eines thermodynamischen Modells, basierend auf dem 
Henry-Gesetz und Zustandsgleichungen, zueinander in Beziehung gesetzt. Nach Verfeinerung 
des Modells mit Hilfe einer empirischen Korrekturfunktion konnten die experimentellen 
Daten mit einer Abweichung von weniger als 2 % reproduziert werden. Das Modell ist als 
Computerprogramm verfügbar.[51] Es erlaubt die Abschätzung einer großen Anzahl von 
physikalisch-chemischen Eigenschaften der CO2-haltigen Wasserphase, unter anderem 
Aktivitätskoeffizienten, partielle molare Volumina und chemische Potentiale. 
Auch wenn die Löslichkeit von Wasser in CO2 gering ist (< 1 mol% unter den meisten 
praktischen Bedingungen) und häufig nicht beachtet wird, so ist sie dennoch, besonders in 
katalytischen Anwendungen, nicht vollständig zu vernachläßigen und spielt in 
kontinuierlichen Prozessen eine Rolle. Der Wassergehalt in der CO2-Phase des CO2/H2O-
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Systems ist eine Funktion von Temperatur und Druck. Unterhalb des kritischen Punktes sinkt 
der Wasseranteil mit steigendem Druck des Gesamtsystems bei konstanter Temperatur. Im 
überkritischen Bereich tritt das gleiche Verhalten bis zu einem bestimmten Druck auf, dann 
aber steigt der Wasseranteil mit steigendem Druck an.[57, 58] Offensichtlich wird die 
Löslichkeit im ersten Bereich durch den Dampfdruck bestimmt, während im zweiten Bereich 
die Dichte der ausschlaggebende Faktor ist. Eine Kreuzkontamination zwischen der 
stationären Phase und der scCO2 Phase kann in diesem Zweiphasensystem somit nicht ganz 
verhindert werden. Aufgrund der umweltfreundlichen Natur des Wassers ergeben sich zwar 
keine direkten ökologischen oder toxikologischen Probleme, im Rahmen von 
Aufarbeitungsschritten, Produktisolierung und Trocknung kann es allerdings zu 
Schwierigkeiten kommen. Für das invertierte System ist dies von untergeordneter Bedeutung, 
da die einmal mit H2O gesättigte CO2-Phase ja stationär im Reaktor verbleibt.  
Durch die Anwesenheit von Wasserspuren in der scCO2-Phase ändert sich das 
Löslichkeitsverhalten dieser Phase bereits signifikant. Wasser ist als „Schleppmittel“ (engl.: 
entrainer) bekannt, das die CO2-Phase polarer macht. Außerdem bildet es Wasserstoffbrücken 
mit gelösten Substanzen, was die wasserhaltige CO2-Phase zu einem besseren Lösungsmittel 
für funktionalisierte organische Verbindungen macht.[59] Die Dichte der CO2-Phase, ein 
weiterer wichtiger Parameter im Zusammenhang mit den Löslichkeitseigenschaften, wird 
durch gelöstes Wasser im Bereich von 1 bis 30 MPa und 284 bis 332 K kaum beeinflusst.[60] 
Dagegen zeigt die wasserreiche Phase eine bemerkenswerte Abhängigkeit von Druck und 
Temperatur, wonach die Dichte mit gelöstem CO2-Anteil ansteigt (siehe Abbildung 8). 
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Abbildung 8: Dichte der wässrigen Phase in einem Zweiphasensystem Wasser/CO2 als Funktion des 
Gesamtdrucks und der Temperatur. 
Ein Nachteil der Entmischung in der Mehrphasenkatalyse ist die Limitierung des 
Massentransportes über die Phasengrenze hinweg. Obwohl ein System aus einem 
überkritischem Fluid und einer Flüssigkeit bereits viel bessere Massentransporteigenschaften 
aufweist, als ein klassisches Gas/Flüssigkeit/Flüssigkeit-System, kann sich die Anwesenheit 
der Phasengrenze doch unvorteilhaft auf die chemische Umsetzung und die Auswahl 
möglicher Substrate auswirken. Einen möglichen Ansatz zur Lösung dieses Problems für das 
Zweiphasensystem H2O/CO2 bietet die Herstellung von Emulsionen und Mikroemulsionen 
mit großen Oberflächen zwischen Wasser und überkritischem Kohlendioxid.[61]  
Als Mikroemulsion bezeichnet man thermodynamisch stabile Dispersionen einer fluiden 
Phase in einer zweiten Phase, die durch eine oberflächenaktive Substanz oder ein Tensid 
stabilisiert wird. Die Dispersion kann entweder aus Kohlendioxid in Wasser oder aber Wasser 
in Kohlendioxid bestehen. Mikroemulsionen sind in der Regel transparent, da der 
Tropfendurchmesser nur bis zu 100 nm beträgt. Die Grenzflächenspannung zwischen den 
beiden Phasen ist sehr gering. Emulsionen dagegen sind thermodynamisch instabil und es 
kann durch Agglomerieren von suspendierten Tropfen zur Phasenabscheidung kommen. Die 
Tröpfchengröße der Emulsion ist sehr viel höher als die der Mikroemulsion, typischerweise 
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größer 1 mm. Aus diesem Grund ist diese Form der Dispersion meistens getrübt. Der Zustand 
der Emulsion kann von der Rühreranordnung und der Rührgeschwindigkeit abhängen, 
während dies bei der Mikroemulsion nicht der Fall ist. Hier ist der Endzustand der 
Mikroemulsion unabhängig von Rührgeschwindigkeit und Rühreranordnung, allerdings wird 
die Geschwindigkeit, mit der dieser Gleichgewichtszustand erreicht wird, von der 
Rührgeschwindigkeit beeinflusst.  
Im Vergleich zu reinem CO2 als Lösungsmittel bieten wässrige Emulsionen oder 
Mikroemulsionen eine höhere Löslichkeit nichflüchtiger hydrophiler Substanzen, inklusive 
Proteine und Ionen. Mit dem Design neuer Tenside für die Grenzfläche zwischen Wasser und 
CO2 eröffnen sich neue Möglichkeiten im Bereich der Polymer- und Proteinchemie, aber auch 
in der chemischen Verfahrenstechnik. Die Entwicklung von Tensiden für H2O/CO2 
Mikroemulsionen stellt ein interessantes Forschungsgebiet dar. Neueste Beispiele beinhalten 
die Verwendung von anionischen[62], kationischen[63] und nichtionischen[64] Substanzen. So ist 
es zum Beispiel möglich, das Protein Bovine Serum Albumin (BSA) mit einem 
Molekulargewicht von 67.000 g/mol in einer H2O/CO2-Mikroemulsion unter Verwendung des 
nicht-toxischen Tensids Ammoniumcarboxylperfluoropolyether zu lösen. Beispiele für die 
Anwendung ähnlicher Dispersionen in der Katalyse werden in Kapitel 3.2 diskutiert.[61]  
Im Allgemeinen sind Carboxylperfluoropolyether (PFPE) mit Molekulargewichten 
zwischen 2500 und 7500 g/mol bei Drücken bis 30 MPa in Kohlendioxid löslich. Das 
Phasenverhalten von H2O/CO2 Mikroemulsionen kann mit Hilfe einer Anlage, wie sie in 
Abbildung 9 dargestellt ist, genauer untersucht werden. Bei hohem Druck erhält man durch 
Rühren nach einer Zeit eine klare Mischung. Dann reduziert man langsam den Druck, bis eine 
deutliche Trübung auftritt. Dieser Trübungspunkt kann entweder visuell oder aber mittels 
Laserdetektor bestimmt werden. Die Druck- und Temperaturgrenzen werden auf diese Weise 
für einen konstanten Wassergehalt bestimmt.  
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Abbildung 9: Experimenteller Versuchsaufbau zur Untersuchung des Phasenverhaltens von H2O/CO2 
Microemulsionen. 
 
Daten für die Trübungspunkte der H2O/CO2-Mikroemulsion sind in Abbildung 10 für 
[PFPECOO]–[NH4]+ als typisches Tensid dargestellt.[65, 66] Für eine gegebene 
Zusammensetzung muss man den Druck mit steigender Temperatur erhöhen, um eine 
ausreichend hohe CO2 Dichte zu erhalten, die die Tensidlöslichkeit gewährleistet. Für eine 
vorgegebene Tensidmenge muss man den Druck erhöhen, wenn man das Wasser-zu-Tensid 
Verhältnis w0 erhöhen möchte.  
Mit Hilfe von Neutronenstreuexperimenten konnte die Tröpchengröße innerhalb einer 
H2O/CO2-Mikroemulsion exakt bestimmt werden. So hat man herausgefunden, dass der 
Tröpfchendurchmesser von 20 ? auf 36 ?  für w0 Werte von 14 und 35 ansteigt.[67] Dabei 
hängen Tröpfchengröße und w0 Werte nur in geringem Maße vom Druck ab, es sei denn, der 
Druck wird bis zur Stabilitätsgrenze reduziert, so dass die Tropfen aggregieren. 
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Abbildung 10: Trübungspunkt-Daten der CO2/H2O Mikroemulsion mit einem [PFPE COO]
–[NH4]
+ 
Tensid.[65, 66] 
 
Wasser- in-CO2 und CO2-in-Wasser Emulsionen lassen sich mit den gleichen Tensiden 
herstellen wie die Mikroemulsionen. Eine tensidfreie Methode zur Emulsionsbildung stellt der 
Einsatz von Ultraschall dar, wie kürzlich berichtet wurde.[68] 
Um zu unterscheiden, welche von beiden Phasen – Wasser oder CO2 – die 
kontinuierliche ist, können Leitfähigkeitsmessungen durchgeführt und 
Dielektrizitätskonstanten herangezogen werden. Bildet CO2 die kontinuierliche Phase, so ist 
die Leitfähigkeit niedrig und die Dielektrizitätskonstante entspricht etwa der von reinem CO2. 
Stellt dagegen Wasser die kontinuierliche Phase dar, so findet man eine erheblich höhere 
Leitfähigkeit und eine Dielektrizitätskonstante, die im Bereich von reinem Wasser liegt. 
Mittels dieser Methode konnte gzeigt werden, dass stabile H2O/CO2 Emulsionen, die mit 
[PFPECOO]–[NH4]+ als Emulgator gebildet wurden, eine Inversion der kontinuierlichen 
Phase von CO2 zu Wasser aufzeigen, wenn man den Druck reduziert. Dies ist in erster Linie 
auf die Verringerung der CO2 Dichte zurückzuführen.[66]  
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Eine weitere nützliche Methode, um H2O/CO2 Emulsionen und Mikroemulsionen zu 
untersuchen, stellt die EPR-Spekroskopie (electron paramagnetic resonance) dar, weil dabei 
keine transparenten Proben erforderlich sind.[61, 65] Die Daten aus EPR-Experimenten liefern 
Informationen über die Polarität und die lokale Umgebung der EPR-aktiven Spezies.[69, 70]  
Neben Phasenverhalten, Mischungszustand und Stofftransportes des H2O/CO2 
Zweiphasensystems muss auch der pH-Wert als wichtiger Prozessparameter berücksichtigt 
werden. In der Regel liegt in diesem System ein relativ niedriger pH-Wert vor, was sich durch 
die Bildung und Dissoziation von Kohlensäure erklären lässt. Schema 1 zeigt das 
Kohlensäuregleichgewicht. Für die zweiten Dissoziationsstufe liegt das Gleichgewicht stark 
auf der linken Seite, so dass dies den pH-Wert nur wenig beeinflusst. Typischerweise liegt der 
pH-Wert des H2O/CO2 Zweiphasensystems etwa zwischen 2.8 und 3.0.[71] 
 
CO2 + H2O  H2CO3  H+ + HCO3–  2H+ + CO32– 
Schema 1: Kohlensäuregleichgewicht im H2O/CO2 Zweiphasensystem.  
 
Der niedrige pH-Wert in Anwesenheit von kompremiertem CO2 kann allerdings durch 
Zusatz von Puffersystemen relativiert werden. So konnte beispielsweise der Puffer MOPS 
(?-Morpholinpropansulfonsäure) erfolgreich eingesetzt werden, um den pH-Wert der 
wässrigen Phase bei pH 5.5 zu halten, und das in einem Bereich bis zu 5 MPa.[72] Andere 
Beispiele zeigen, dass der Zusatz von organischen und anorganischen Puffern zu H2O/CO2 
Mikroemulsionen einen Anstieg des pH-Wertes auf Werte zwischen 5 und 7 bewirken.[73] 
Der Einfluss von Druck, Temperatur und Puffersystem wurde mit Hilfe von 
thermodynamischen Modellen untersucht und vorhergesagt. Ein anfänglicher pH-Sprung 
konnte bereits bei geringer Pufferkonzentration festgestellt werden. Allerdings waren große 
Mengen an Base erforderlich, um einen weiteren Anstieg des pH-Wertes zu bewirken, was 
mit der Pufferkapazität des Kohlensäuregleichgewichtes begründet werden kann. Eine andere 
Studie ergab, dass pH-Sprünge von mehr als pH 1.5 durch den Zusatz von NaOH erreicht 
werden konnten.[74] 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die physikalisch-chemischen Eigenschaften des 
Zweiphasensystems H2O/CO2 bereits gut untersucht sind. Durch den kurzen Überblick in 
diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass dieses Zweiphasensystem ein hohes Potential in 
Bezug auf eine einer Anwendung in der Zweiphasenkatalyse aufweist. Überkritisches 
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Kohlendioxid ist ein attraktives Medium für katalytische Synthesen, zusammen mit Wasser 
ergibt sich eine unter ökologischen Gesichtspunkten ideale Kombination zweier sich 
ergänzender Medien. Gleichzeitig besteht die Möglichkeit, Produktisolierung und 
Katalysatorrezyklisierung im Vergleich zum reinen CO2-System bedeutend zu vereinfachen. 
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3.  Reaktionen und Synthesen im Zweiphasensystem 
H2O/CO2 
 
Das folgende Kapitel befasst sich mit Reaktionen und Synthesen im Zweiphasensystem 
H2O/CO2. Es werden organische und anorganische Synthesen, sowie katalytische 
Anwendungen im klassischen H2O/scCO2-System und im invertierten scCO2/H2O-System 
aufgeführt. 
 
3.1. Organische und anorganische Synthese im Zweiphasensystem 
H2O/scCO2 
 
Im Bereich der nukleophilen Substitution ermöglicht das Zweiphasensystem 
H2O/scCO2 die Reaktion sowohl hydrophiler als auch hydrophober Substrate, ohne dass 
toxische organische Lösungsmittel erforderlich sind. So konnte beispielsweise die nukleophile 
Substitution von n-Octylmesylat mit Bromid- und Iodidionen im H2O/CO2 System unter 
phasentransferkatalytischen Bedingungen untersucht werden (Schema 2). [75] Kieselgel-
geträgerte Oniumsalze wurden als Phasentransferkatalysator eingesetzt. Vollständiger Umsatz 
konnte zum Beispiel mit geträgertem [n-Bu4P]+Br– bei 70 °C nach 3 h Reaktionszeit erreicht 
werden. Im Rahmen weiterer Untersuchungen wurde eine Vielzahl verschiedener Anionen 
getestet und der Einfluss des Druckes analysiert.[76] Die Ergebnisse dieser Studie haben 
gezeigt, dass die Umsetzung in erster Linie von der Substratkonzentration in der scCO2 Phase 
kontrolliert wird. Um eine ausreichend hohe Konzentration zu gewährleisten spielen also 
CO2-Dichte und Gesamtdruck des Reaktionssystems eine wichtige Rolle. 
 
n-C8H17OSO2CH3     +     KY n-C8H17Y     +     CH3OSO2-  K+
PTC
Y = I-, Br-
Q = N, P
R = H, Me, n-Bu
PTC = phase-transfer catalysis
Si
O
O
O Q
+R3 Y
-
S
ilic
a 
ge
l
4 65
7  
Schema 2: Nukleophile Substitution im Zweiphasensystem H2O/scCO2 unter Phasentranferkatalyse. 
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Ähnliche Umsetzungen wurden durchgeführt, um zu zeigen, dass auch H2O/CO2 
Mikroemulsionen als Reaktionsmedien verwendet werden können, so zum Beispiel mit dem 
anionischen Ammoniumcarboxylperfluoroether [PFPECOO]–[NH4]+ als Stabilisator. [77] 
Unter diesen Bedingungen braucht kein weiterer Phasentransferkatalysator zugesetzt werden. 
Die Reaktion von Kaliumbromid mit Benzylchlorid 8 (Schema 3) ergab beispielsweise 
im H2O/CO2 System ein erheblich besseres Ergebnis als in einer konventionellen H2O/Öl 
Emulsion. 
 
Cl
+   KBr
Br
+   KCl
Cl
O
+   H2O
OH
O
+   HCl
O Cl
O
NO2
+   H2O
OH
NO2
+   CO2 +   HCl
12 13
10 11
98
 
Schema 3: Nukleophile Substitutionen und Hydrolysereaktionen in H2O/CO2 Mikroemulsion. 
 
Relativ hohe Nukleophil- und Substratkonzentrationen konnten in diesem 
Zweiphasensystem realisiert werden. Die KBr Konzentration relativ zum gesamten Volumen 
der wässrigen Phase betrug 4.1 mol/L, die Konzentration von Benzylchlorid 8 in CO2 erreicht 
bis zu 10 mmol/L. Das optimale Verhältnis von Wasser zum Tensid wurde mit w0 = 9.7 
bestimmt. Ein niedrigerer Wert führte zu einer Verringerung der Ausbeute. Mit einem 
Tensidanteil von 1.4 Gew% wurde eine maximale Ausbeute von 30 % nach 16 h erzielt.  
Hydrolysereaktionen von äquivalent eingesetztem Benzoylchlorid 10 und 
p-Nitrophenylchloroformiat 12 wurden erfolgreich unter diesen Bedingungen durchgeführt. 
Mit einer Konzentration von 50 mmol/L in CO2 konnte bei 35 °C und 27.6 MPa eine 
Ausbeute von 45 % bei der Hydrolyse von Benzoylchlorid 10 nach 25 h und bei der 
Hydrolyse von p-Nitrophenylchloroformiat bereits nach 9 h erreicht werden. In diesen 
Versuchen betrug das molare Verhältnis von Wasser zu Tensid w0 = 10. 
Als Beispiel für eine anorganische Synthese in einer Wasser-in-CO2 Mikroemulsion soll 
hier die Herstellung von Cadmiumsulfid-Halbleiternanopartikeln genannt werden.[78] In der 
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Regel gilt, dass sich der mittlere Radius der Wassertröpfchen in Mikoemulsionen proportional 
zum molaren Verhältnis Wasser:Tensid w0 verhält.[79] Da hier das Partikelwachstum innerhalb 
der Wasserphase stattfindet, kann die Größe der Wassertröpfchen genutzt werden, um die 
Partikelgröße zu steuern. Gleichzeitig kann die CO2-Dichte durch Variation der Temperatur 
und des Druckes manipuliert werden, was dieses System variabel und einstellbar macht. 
Mikroemulsionen stabilisiert durch [PFPECOO]–[NH4]+ als Tensid wurden mit 
w0-Verhältnissen von 5 und 10 herstellt. Daraus ergaben sich Nanopartikelgrößen von 0.9 und 
1.8 nm im Durchmesser. Auf die gle iche Weise wurden auch metallische Silbernanopartikel 
mit Durchmessern von 5 bis 15 nm in einer Wasser/CO2 Mikroemulsion hergestellt. Dabei 
wurde Natrium-bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat (AOT) und Perfluoropolyetherphosphat als 
Tenside verwendet.[80] 
 
3.2.  Katalyse im klassischen H2O/scCO2 Zweiphasensystem 
 
Im klassischen Ansatz für die Mehrphasenkatalyse mit dem Zweiphasensystem 
H2O/scCO2 wird ein hydrophiler Katalysator in der wässrigen Phase immobilisiert, während 
die hydrophoben Substrate (S) und Produkte (P) genauso wie alle an der Reaktion beteiligten 
Gase in der überkritischen Kohlendioxidphase gelöst sind. Abbildung 11 zeigt das 
schematische Prinzip dieses Systems am Beispiel der Hydrierung. Design und Entwicklung 
wasserlöslicher organometallischer Katalysatoren kann entsprechend der gut etablierten 
Routen aus dem Bereich der klassischen Zweiphasenkatalyse mit einer wässrigen und einer 
organischen Phase erfolgen. Diese konventionellen Systeme sind in Anwesenheit von Gasen 
normalerweise dreiphasig, was bei Verwendung von scCO2 anstelle des organischen 
Lösungsmittels nicht der Fall ist. Man kann vermuten, dass das Ausbluten des Katalysators 
aus der wässrigen Phase in die Produktphase im System H2O/scCO2 gegenüber der 
konventionellen wässrigen Mehrphasenkatalyse reduziert wird, da CO2 bekannt für seine 
schwache Löslichkeit polarer und gering-flüchtiger organometallischer Verbindungen ist.  
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Abbildung 11: Zweiphasenkatalyse im klassischen System. links: H2O/Organisches Lösungsmittel; rechts: 
H2O/scCO2.  
 
Die Hydrierung a, b-ungesättigter Aldehyde wurde in einem H2O/scCO2 
Zweiphasensystem durchgeführt. Als Katalysator kam ein mit TPPTS-Liganden modifizierter 
Rutheniumkomplex zum Einsatz.[81] Zimtaldehyd 14 wurde als erstes Testsubstrat gewählt, 
um die Chemoselektivität bezüglich C=C und C=O Doppelbindungen zu analysieren (Schema 
4). Neben dem Alkohol 3-Phenylprop-2-en-1-ol 15 und dem gesättigten Aldehyd 16 stellt 
auch der gesättigte Alkohol ein mögliches Reaktionsprodukt dar. Das Zweiphasensystem 
H2O/scCO2 lieferte hier signifikant bessere Umsätze und Chemoselektivitäten zugunsten des 
ungesättigten Alkohols 15 als vergleichbare konventionelle Zweiphasensysteme wie z.B. 
H2O/Toluol, aber auch als homogene Systeme wie reines Toluol oder scCO2.  
 
H
[Ru-TPPTS]
TPPTS = P(m-C6H4SO3Na)3
+
O
OH
H
O
H2
14
16
15
 
Schema 4: Hydrierung von Zimtaldehyd 14 in H2O/CO2. 
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Das Potential von Mikroemulsionen für organometall-katalysierte Hydrierungen im 
Zweiphasensystem H2O/scCO2 konnte am Beispiel der rhodiumkatalysierten Hydrierung von 
Styrol 17 als Testreaktion gezeigt werden (Schema 5).[82] Der wasserlösliche Wilkinson-
Komplex [RhCl(TPPTS)3] wurde zusammen mit anionischen Perfluoropolyethercarboxylaten, 
kationischen Fluoralkylammoniumchlorid (LodyneS106 A), oder nicht- ionischen 
Poly(butylenoxid)-b-poly(ethylenoxid) Stabilisatoren angewendet. Die Oberflächenspannung 
ist in Gegenwart des überkritischen Fluids klein und geringe Mengen des Tensids 
(0.1-2.0 Gew%) reichen aus, um eine stabile Mikroemulsion zu bilden. Ein 
Tröpfchendurchmesser von 0.5 bis 15 mm und eine Oberfläche von bis zu 105 m2/L wurden 
erreicht. 
 
[Rh(TPPTS)3Cl]
1.5 wt % Tensid
H2
17 18  
Schema 5: Hydrierung von Styrol in einer H2O/scCO2 Mikroemulsion. 
 
Tabelle 2 zeigt die Umsatzfrequenzen (TOF), die man unter den in Schema 5 gezeigten 
Bedingungen in unterschiedlichen Zweiphasensystemen erhä lt. Um die 
Reaktionsgeschwindigkeiten vergleichen zu können, wurde eine standartisierte 
Umsatzfrequenz definiert als  Mol Substrate pro mol Rhodium dividiert durch Reaktionzeit bei 
50 % Umsatz. Es zeigt sich eine signifikant höhere Aktivität bei Verwendung der Tensid-
stabilisierten H2O/scCO2 Mikroemulsion im Vergleich zu den beiden anderen Systemen. Die 
Aktivität in der Mikroemulsion entspricht in etwa der einer einphasigen, homogenen 
Reaktionsführung mit dem Wilkinsonkatalysator [RhCl(PPh3)3] in organischen 
Lösungsmitteln.[83] Ein weiterer Vorteil der Tensid-stabilisierten H2O/scCO2 Mikroemulsion 
im Vergleich zu herkömmlichen wässrigen/organischen Emulsionen besteht darin, dass sie 
durch Druckvariation aufgehoben werden können. Bei der Hydrierung von Styrol ergab eine 
Druckverminderung von 25 auf 7 MPa eine klare Phasentrennung. Auf diese Weise war es 
möglich, nach Extraktion des Produktes mit CO2, die Katalysatorphase mindestens dreimal zu 
rezyklisieren. 
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Tabelle 2: Katalysatoraktivität für die Hydrierung von Styrol mit [Rh(TPPTS)3Cl] in Zweiphasensystem. 
System Umsatzfrequenz 
(TOF)* 
H2O/Toluol 4 h–1 
H2O/scCO2 26 h–1 
H2O/scCO2/Tensid 300 h–1 
*Mol Substrate pro mol Rhodium dividiert durch Reaktionzeit bei 50 % Umsatz.  
 
Eine andere erfolgreiche Anwendung von TPPTS-basierten katalytischen Systemen in 
einem H2O/scCO2 Medium ist die Heck-Vinylierung (Schema 6).[84, 85] Butylacylat 20 und 
Styrol 17 konnten erfolgreich mit Iodobenzol 19 gekuppelt werden, wobei ein in situ 
hergestellter [Pd(OAc)2]/TPPTS Katalysator verwendet wurde. Die Reaktion wurde bei 60 °C 
für 17 h mit Triethylamin als Base durchgeführt. Mit einem Katalysator:Substratverhältnis 
von 1:200 bei moderatem Druck von 8 MPa wurde eine maximale Umsatzzahl von 36 
erreicht. Mit Ethylenglykol statt Wasser als polarer Phase wurden unter gleichen 
Bedingungen Umsatzzahlen von bis zu 135 erzielt. Durch Phasentrennung nach Entspannen 
der Reaktionsmischung konnte der Katalysator rezyklisiert werden. Auf diese Weise wurde er 
zumindest dreimal ohne Aktivitätsverlust zurückgeführt. Das Ausbluten von Metall in die 
Produktphase war dabei sehr gering, Palladiumkontaminationen unter 0.1 ppm wurden 
gemessen. 
 
I
R+
R
R = CO2(CH2)3CH3 21
R =  Ph  22
[Pd(OAc)2 / TPPTS]
NEt3
R = CO2(CH2)3CH3 20
R =  Ph   17
19
 
Schema 6: Palladium-katalysierte Heck-Vinylierung in H2O/CO2. 
 
Kürzlich wurde ein weiteres Beispiel einer C-C-Verknüpfungsreaktion in einer 
H2O/scCO2 Emulsion publiziert.[86] Es handelt sich um eine Kupplungsreaktion zwischen 3-
Hexin 23 und Kohlendioxid zur Darstellung von Tetraethylpyranon 24 (Schema 7). Die 
verwendete Wasser-in-CO2 Emulsion wurde mit einem Nickelkomplex (Ni-Triton X-100, 
C8H17C6H4O(CH2CH2O)9.5H) als Emulgator stabilisiert. In diesem Beispiel stellt der 
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Nickelkomplex einerseits das emulsionsstabilisierende Reagenz dar, fungiert aber gleichzeitig 
auch als wasserlöslicher Katalysator. Kohlendioxid ist in dieser Reaktion gleichzeitig 
Reaktant und Reaktionsmedium. Mit diesem System konnte nach 72 h mit einem Tensidanteil 
von 0.3 Gew.% eine Ausbeute von 69 % erzielt werden.  
 
2  Et Et +   CO2 O
Et
Et
O
Et
Et[Ni-Triton X-100]23
24  
Schema 7: Kupplung von Alkin 23 und CO2 zur Darstellung von Pyranon 24 in einer H2O/CO2 Emulsion. 
 
Ein frühes Beispiel für die Verwendung eines Übergangsmetallkomplexes als 
molekularer Katalysator im H2O/scCO2 System stellt die Zweiphasenoxidation von 
Alkoholen, Alkenen und weiteren Substraten mittels Ruthenium-Oxo-Spezies hoher 
Wertigkeit dar (Abbildung 12).[87] In diesem Fall ist der aktive Katalysatorkomplex nicht fest 
in der wässrigen Phase immobilisiert, sondern vermittelt eine stöchiometrische Oxidation in 
einer Phase, bevor er dann in einer zweiten Phase regeneriert wird. Ursprünglich wird die 
aktive Spezies RuO4 aus RuCl3 · n H2O und dem Oxidationsreagenz NaOCl, NaBrO3 oder 
NaIO4 in der wässrigen Phase gebildet. Aufgrund seiner Flüchtigkeit kann RuO4 in die 
scCO2-Phase übergehen und dort mit dem Substrat unter C=C-Bindungsspaltung reagieren. 
Die oxidative Spaltung zyklischer Alkene zu den korrespondierenden Dicarbonsäuren gelingt 
so in Anwesenheit von Wasser mit hoher Selektivität. Das reduzierte Metalloxid RuO2 kehrt 
in die wässrige Phase zurück, wo es wieder oxidiert wird, um so den katalytischen Kreislauf 
zu schließen. Die katalytische Effizienz war allerdings auf Umsatzzahlen von 5 nach 10 h bei 
40 °C begrenzt, was in der Katalysatordeaktivierung durch Bildung von Rutheniumcarboxylat 
und -carbamatsalzen begründet liegt. 
 
Reaktionen und Synthesen im Zweiphasensystem H2O/CO2 
 
37 
+   RuO4 HO2C(CH2)4CO2H   +   RuO2
   RuO2Ox.   +RuO4
Wasser
überkritisches CO2
 
Abbildung 12: Rutheniumkatalysierte Oxidation von Alkenen in H2O/CO2. 
 
Ein Zweiphasensystem bestehend aus einer wässrigen und einer überkritischen Phase 
wurde zur Kolloid-katalysierten Hydrierung von Aromaten, darunter auch die Lignin-
Modellsubstanz 2-Methoxy-4-propylphenol 25, eingesetzt (Schema 8).[72] Die 
Rhodiumkolloide wurden in situ aus [Rh(cod)Cl]2 (cod = 1,5-Cyclooctadien) hergestellt, 
Tetrabutylammoniumhydrogenphosphat (THS) wurde als Stabilisator zugesetzt, um die 
Partikel in der wässrigen Lösung zu dispergieren (Rh : THS = 1 : 3). Dieser Katalysator 
benötigt für seine optimale Aktivität bekanntermaßen einen pH-Wert zwischen 7.4 und 7.6. 
Aus diesem Grund gelang die Hydrierung im H2O/scCO2 Zweiphasensystem auch unter 
Zusatz von Puffern zur pH-Werterhöhung nicht. Mit Ethan als überkritischem Medium konnte 
nach 72 h allerdings vollständiger Umsatz bei einem Substrat:Rhodium Verhältnis von 10:1 
erreicht werden. Mit einer Stereoselektivität von ungefähr 90 % wurde das cis-Produkt 
bevorzugt gebildet. 
 
OH
OMe
n-Pr
OH
OMe
n-Pr
[Rh(1,5-cod)Cl]2/THS
 H2
25 26  
Schema 8: Kolloid-katalysierte Hydrierung von Aromaten im Zweiphasensystem H2O/scEthan. 
 
Die Anwendung von H2O/CO2 Zweiphasensystemen beschränkt sich nicht auf 
katalytische Systeme, die Metallverbindungen verwenden. Auch Biokatalyse konnte 
erfolgreich eingesetzt werden.[88] Bei vollständiger Abwesenheit von Wasser sind Enzyme 
unter überkritischen Bedingungen häufig katalytisch inaktiv.[89] Eine detaillierte Betrachtung 
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dieses Gebietes soll im Rahmen dieser Arbeit nicht erfolgen. Lediglich ein Beispiel, die 
Carboxylierung von Pyrrol 27 zu Pyrrol-2-carboxylat 28, soll im folgenden Abschnitt 
beschrieben werden.[90] Die Reaktionsmischung beinhaltet Pyrrol 27, Kaliumphosphatpuffer 
(KPB), KHCO3 und eine wässrige Ammoniumacetatlösung (Schema 9). Bacillus megaterium 
PYR 2910-Zellen katalysieren die Fixierung von CO2 aus dem überkritischen Zustand. Die 
Ausbeute der Carboxylierung unter diesen Bedingungen war 12mal höher als unter 
Normaldruck. 
 
N
H
N
H
CO2H
KHCO3, NH4OAc, KPB
Bacillus megaterium PYR2910
CO2
27 28  
Schema 9: CO2-Fixierung mittels Bacillus megaterium im H2O/scCO2 Zweiphasensystem.  
 
Biokatalyse kann ebenfalls in Wasser-in-CO2 Mikroemulsionen durchgeführt werden. 
In einem Fall wurden fluorierte Sulfosuccinate als Emulgatoren verwendet, um die 
Mikroemulsion zu stabilisieren, in deren Wassertröpfchen Enzyme immobilisiert waren.[91] 
Zwei Reaktion, zum einen die Lipase-katalysierte Hydrierung von Butylsäure-4-
nitrophenylester 29, zum anderen eine Lipoxygenase-katalysierte Peroxidierung von 
Linolsäure 32 wurden untersucht (Schema 10). Der pH-Wert wurde mit Hilfe des Puffers 
MES (2-(N-Morpholino)ethansulfonsäure) kontrolliert und so in einem Bereich von pH 5-6 
gehalten. Beide Enzyme zeigten gute Aktivität in der Wasser- in-CO2 Mikroemulsion, etwa 
genauso wie in einer Wasser- in-Heptan Mikroemulsion. 
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NO2
OOC(CH2)2CH3
Lipase
NO2
OH
CH3(CH2)2CO2H
(CH2)7CO2H
C5H11
Lipoxygenase
O2 (CH2)7CO2H
C5H11
HOO H
H2O
29 30
31
32
33  
Schema 10: Beispiele für die Enzymkatalyse in einer H2O/scCO2 Mikroemulsion. 
 
3.3. Katalyse im invertierten Zweiphasensystem scCO2/H2O 
 
Katalyse im invertierten Zweiphasensystem scCO2/H2O stellt eine hochinteressante 
Ergänzung zum zuvor vorgestelltem klassischen Zweiphasensystem dar. Es bietet 
insbesondere die Möglichkeit, hochpolare Substrate, deren Umsetzung mittels scCO2-
basierten Methoden limitiert ist, einzusetzen und herzustellen. Viele Feinchemikalien und 
biologisch aktive Verbindungen sind naturgemäß hydrophil. Methoden, diese Substanzklasse 
mit der Möglichkeit der Produktisolierung und Katalysatorrezyklisierung herstellen zu 
können, sind von großem Interesse. Aus verfahrenstechnischer Sicht bietet das invertierte 
System den Vorteil, dass die überkritische Phase, die permanent im Reaktor verbleibt, 
während des Prozessverlaufes nicht wieder entspannt und komprimiert werden muss. Dadurch 
entfällt einer der kostenintensivsten und energetisch ungünstigen Schritte der CO2-
Technologie. Kreuzkontaminierung der stationären scCO2 Phase in die mobile H2O-Phase tritt 
entsprechend der Löslichkeit von CO2 in Wasser auf, allerdings resultieren daraus keine 
signifikanten Probleme in Bezug auf Weiterverarbeitungs- und Reinigungsschritte. CO2-phile 
Katalysatoren mit einer ausreichend guten Löslichkeit in der CO2-Phase sind jedoch 
erforderlich, um einen möglichst hohen Verteilungskoeffizienten sicher zu stellen und so ein 
Ausbluten in die Produktphase zu minimieren.  
Die prinzipielle Anwendbarkeit dieses Systems für katalytische Umsetzung polarer 
Substrate wurde in unserem Arbeitskreis durch Dr. Mary McCarthy am Beispiel der 
Hydroformylierung von Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dicarbonsäuremonomethylester 34 als 
Modellsubstrat geprüft (Schema 11).[35] Ein CO2-philer Rhodiumkatalysator wurde dabei 
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unter Verwendung des para-substituierten Perfluoralkylderivats von Triphenylphosphan (4-
H2F6TPP 37) hergestellt. Unter den Reaktionsbedingungen konnte duch Rühren eine 
emulsionsähnliche Mischung erzeugt werden, bei der das Anhalten des Rührers zur sofortigen 
Phasentrennung führte. Innerhalb von 20 h wurde mit einem Rhodium:Phosphan:Substrat-
Verhältnis von 1:10:500 vollständiger Umsatz erreicht. Der Katalysator konnte dreimal ohne 
signifikanten Aktivitätsverlust und ohne, dass die CO2-Phase zwischen den Zyklen entspannt 
und wieder komprimiert werden musste, rezyklisiert werden. Mit diesen drei aufeinander 
folgenden Zyklen erhielt man eine Umsatzzahl von ca. 1500.  
 
COOH
COOMe
COOH
COOMe COOH
COOMe
O
H
H
O
+
(1:1)
CO / H2
Rh/4-H2F6TPP
P
C6F13
C6F13
C6F13
4-H2F6TPP =
34 35 36
37  
Schema 11: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dicarbonsäure-
monomethylester 34 im invertierten Zweiphasensystem scCO2/H2O.  
 
Bei niedrigeren Rhodiumkonzentrationen sinkt allerdings die Katalysatoraktivität und 
vor allem die Rezyklisierbarkeit, vermutlich aufgrund des niedrigen pH-Wertes der wässrigen 
Lösung in Gegenwart von CO2 und der limitierten Stabilität der aktiven Spezies des 
Hydroformylierunszyklus’ unter sauren Bedingungen.  
Berichtet wurde auch über die direkte Herstellung von Wasserstoffperoxid aus H2 und 
O2 in einem invertierten scCO2/H2O System.[92] In diesem Fall ist kein wasserlösliches 
Substrat involviert, sondern es erfolgt die direkte Umsetzung von H2 und O2 in der CO2 
Phase. Dieses Medium bietet der Reaktion größtmögliche Sicherheit. Die Katalysatoren 
wurden aus Pd(II) und Pd(0) Komplexen in Gegenwart CO2-philer Liganden hergestellt. Das 
Produkt H2O2 wird in der CO2-Phase gebildet, geht dann aber sofort in die wässrige Phase 
über (Abbildung 13). Da H2O2 üblicherweise als wässrige Lösung verwendet wird, waren hier 
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keine zusätzlichen Aufarbeitungs- oder Weiterverarbeitungsschritte erforderlich, sofern der 
Umsatz und die resultierenden H2O2-Konzentrationen hoch genug sind. 
 
 
Abbildung 13: Katalytische Umsetzung von Wasserstoff und Sauerstoff im invertierten scCO2/H2O 
Zweiphasensystem.  
Eine interessante Weiterentwicklung dieses Konzeptes stellt die Verwendung einer 
katalysatorhaltigen CO2/H2/O2/H2O Mischung zur H2O2-Bildung für die direkte Epoxidierung 
von Alkenen dar.[93] Auf diese Weise erfolgte beispielsweise die direkte Synthese von 
Propylenoxid (Schema 12).[34] Es konnte gezeigt werden, dass H2O2 mit wässriger 
Bicarbonatlösung zu Percarbonat (HCO4–) reagiert und dass diese Spezies in Anwesenheit 
einer Base zur Epoxidierung hydrophiler Alkene eingesetzt werden kann.[94] Um 
Massentransportlimitierungen zwischen den hydrophoben Alkenen in CO2 und dem in situ 
gebildeten Reagenz in der wässrigen Phase zu reduzieren, wurden 
Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Tetraheptylammoniumbromid eingesetzt. Dadurch 
konnte die Reaktionsrate gesteigert werden.  
 
HO
O
O
CO2 + H2O
pH = 5 - 6 + H2O2 / - H2O
HOO
O
O
+ R
O
R
+ OH
O
O
pH = 8
HOO
O
O  
Schema 12: In situ hergestelltes H2O2 als Epoxidierungsreagenz in H2O/CO2 Mischung. 
 
Die Kombination von scCO2 und Wasser stellt demnach ein erfolgreiches 
Reaktionsmedium für die nachhaltige Synthese dar. Dieses Zweiphasensystem bringt keine 
umweltschädlichen oder toxischen Eigenschaften mit sich und liefert Produkte, die frei von 
H2 + O2 
[Pd] 
H2O2 
H2O2 
CO2 
H2O H2O2-Lösung 
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organischen Lösungsmittelrückständen sind. Die Möglichkeit, den Aufenthaltsort des 
Katalysators und der Substrate im konventionellen bzw. invertierten System zu ändern, 
ermöglicht die Umsetzung unterschiedlich polarer Verbindungen, auch hochfunktionalisierte 
hydrophile Verbindungen können so hergestellt werden. Diese Möglichkeit sowie die 
vorteilhaften Massentransporteigenschaften, machen dieses System zu einer attraktiven 
Alternative zu klassischen wässrig/organischen Medien für die Synthese von Feinchemikalien 
und Pharmazeutika, insbesondere wenn gasförmige Reaktanden an der Reaktion beteiligt 
sind. 
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4. Hydrierung polarer Substrate 
 
Die Rhodium-katalysierte Hydrierung stellt eine effiziente, praktische und 
atomökonomische Methode zur Synthese enantiomerenreiner Substanzen dar. Eine große 
Anzahl verschiedener Phosphorliganden wurde entwickelt und auf diesem Gebiet eingesetzt. 
Obwohl es auch Beispiele aktiver Katalysatorkomplexe mit anderen Übergangsmetallen, wie 
Ruthenium, Iridium, Platin, Palladium usw. gibt, kommt dennoch Rhodium ein besonders 
hoher Stellenwert als bevorzugtes Übergangsmetall in der asymmetrischen homogen-
katalysierten Hydrierung vor allem von C=C-Doppelbindungen zu.[95, 96] 
Das invertierte Zweiphasensystem, bestehend aus überkritischem CO2 als stationärer 
Katalysatorphase und Wasser als mobiler Substratphase konnte bereits erfolgreich auf die 
Hydroformylierung als erste Testreaktion angewendet werden (Kapitel 3.3).[35] Im Rahmen 
dieser Dissertation sollte die Hydrierung polarer Substrate im invertierten scCO2/H2O-
Zweiphasensystem durchgeführt werden. Dabei kommen für die Bildung der achiralen 
Rhodiumkatalysatoren perfluorierte und damit CO2-lösliche monodentate Analoga des 
Triphenylphosphins zum Einsatz (Kapitel 4.1). Anschließend erfolgt dann die 
enantioselektive Hydrierung (Kapitel 4.2) und schließlich werden in Kapitel 4.3 
Palladiumkatalysatoren zur Hydrierung eingesetzt. 
 
4.1. Rhodium-katalysierte Hydrierung von polaren Substraten im 
invertierten Zweiphasensysteme scCO2/H2O  
 
Um Hydrierungen polarer Substrate im invertierten Zweiphasensystem scCO2/H2O 
durchführen zu können, benötigt man zunächst geeignete Substrate und Katalysatoren. 
Itaconsäure 1 erweist sich als geeignetes Modellsubstrat für diese Reaktion. Zum einen liegt 
der Verteilungskoeffizient dieser Verbindung im scCO2/H2O System aussreichend auf Seiten 
des Wassers, sodass eine minimale Löslichkeit in scCO2 vernaschlässigt werden kann, zum 
anderen ermöglicht es als prochirales Substrat auch die Durchführung asymmetrischer 
Hydrierungen. Abbildung 14 zeigt eine schematische Darstellung des experimentellen 
Aufbaus. 
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Abbildung 14: Experimenteller Aufbau der invertierten Zweiphasenkatalyse. 
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Schema 13: Rhodium-katalysierte Hydrierung von Itaconsäure 1 zu Methylbernsteinsäure 2. 
 
Der Katalysatorkomplex wird aus mehreren Komponenten aufgebaut und kann auf diese 
Weise leicht variiert werden. Er wird in situ aus einer Rhodium(I)-Vorstufe und dem 
Liganden 3-H2F6TPP 3 hergestellt. Dazu werden die beiden Vorläufersubstanzen im 
gewünschten Verhältnis in Dichlormethan gelöst und kurz gerührt, anschließend überführt 
man die Lösung in den 100 mL-Reaktor und entfernt das Lösungsmittel im Vakuum. Dann 
befüllt man den Reaktor mit überkritischem Kohlendioxid um den Rhodium-
Katalysatorkomplex darin zu lösen. Anschließend wird der an der Reaktion beteiligte 
Wasserstoff aufgepresst, und der Reaktor wird mittels in die Reaktorwand integrierten 
Heizstäben auf die Reaktionstemperatur erwärmt. Als erstes Testsubstrat wurde Itaconsäure 1 
als polare Verbindung gewählt. Sie wird in Wasser gelöst und mittels HPLC-Pumpe gegen 
den Druck in den Reaktor überführt. Die Reaktionsmischung wird mit einem magnetischen 
Rührstäbchen gerührt. Nach beendeter Umsetzung zur Methylbernsteinsäure 2 kann die 
wässrige Phase über ein Nadelventil am Reaktorboden entnommen werden. Abbildung 15 
zeigt den verwendeten Hochdruckreaktor.  
 
H2 / [Rh] 
scCO2 
H2O 
HPLC Pumpe 
Produkt
Substrat 
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Abbildung 15: Foto des verwendeten Hochdruckautoklaven Typ I. 
 
Der Vorteil dieser Art von Fensterautoklaven besteht in der Möglichkeit, den 
Reaktionsverlauf sowie die Katalysatorlöslichkeit und das Phasenverhalten visuell verfolgen 
zu können. Die folgende Abbildung zeigt das Zweiphasensystem H2O/scCO2 während der 
verschiedenen Stadien der Versuchsdurchführung, dem Befüllen des Reaktors mit der 
wässrigen Substratphase, der Mischung der beiden Phasen während der Reaktion und 
schließlich der Phasentrennung nach Ablauf der Reaktionszeit. 
 
 
Abbildung 16: Zweiphasensystem H2O/scCO2 während verschiedener Stadien der Versuchsdurchführung. 
 
Zunächst wurden drei verschiedene Rhodiumkomplexe als Katalysatorvorläufer in 
diesem System untersucht. Tabelle 3 fasst die Ergebnisse zusammen 
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Tabelle 3: Hydrierung von Itaconsäure unter Einsatz verschiedener Rhodiumvorstufen. 
Rhodiumvorstufe Reaktionszeit Rh:Ligand:Substrat Umsatz [%] TOF [h–1] 
[Rh(cod)2]BF4 38 48 h 1:3:200 > 99 4.2 
[Rh(cod)2]BARF 39 48 h 1:3:200 86 3.6 
[Rh(cod)(hfacac)] 40. 48 h 1:3:200 48 2 
[Rh(cod)2]BF4 38 1 h 1:3:200 34 68 
[Rh(cod)2]BF4 38. 1 h 1:5:200 95 190 
Reaktionsbedingungen: 40 °C, 1000 Upm, 50 g CO2, [Rh] 0.25 mmol/L in CO2, 5 bzw. 3 Äq. 3-H
2F6TPP 3  
Ligand, Substrat Itaconsäure 0.2 M in H2O (20 mL), p(H2) = 30 bar. 
 
Alle Experimente wurden unter gleichen Bedingungen bei einer Temperatur von 40 °C, 
einer Rührgeschwindigkeit von 1000 U/min und einer Reaktionszeit von 48 h durchgeführt. 
Das beste Resultat wurde mit [Rh(cod)2]BF4 38 als Rhodiumvorstufe erreicht. Bei einem 
Rh:Ligand:Substrat Verhältnis von 1:3:200 wurde nach 48 h vollständiger Umsatz festgestellt. 
Das entspricht einer Umsatzzahl von 200. Der kationische Komplex [Rh(cod)2]BARF 39 
verfügt über ein schwach koordinierendes Anion, das außerdem aufgrung seiner fluorierten 
Gruppen eine hohe Löslichkeit in überkritischem Kohlendioxid vermuten lässt. Nach einer 
Reaktionszeit von 48 h wurde ein Umsatz von 86 % zur Methylbernsteinsäure 2 allerdings 
nicht überschritten. Der Neutralkomplex [Rh(cod)(hfacac)] 40 enthält ebenfalls fluorierte 
Gruppen, die die Löslichkeit begünstigen. Er erreichte nach 48 h Reaktionszeit allerdings nur 
einen Umsatz von 48 %.  
Weitere Untersuchungen wurden mit [Rh(cod)2]BF4 38 als Rhodiumkomplex 
durchgeführt. Zunächst wurde bei ansonsten gleichen Bedingungen die Reaktionszeit auf 1 h 
verkürzt. Dies ergab einen Umsatz von 34 % zur Methylbernsteinsäure 2 und entspricht einer 
Umsatzfrequenz (TOF) von 68 h–1. Dann wurde das Rhodium:Ligand-Verhältnis auf 1:5 
verändert, was zu einer signifikanten Verbesserung der Aktivität führte. Nach 1 h 
Reaktionsze it konnte nun ein Umsatz von 95 % ermittelt werden. Die Umsatzfrequenz (TOF) 
beträgt in diesem Fall 190 h-1.  
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4.1.1. Katalysatorrezyklisierungsexperimente  
Zur Durchführung von Rezyklisierungsexperimenten wurden [Rh(cod)2]BF4 38 als 
Rhodiumkomplex und 3-H2F6TPP 3 als Ligand eingesetzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit 
wurde die wässrige Produktphase vollständig durch das Nadelventil am Boden des 
Autoklaven entnommen. Ein Entspannen der CO2-Phase ist nicht erforderlich. Anschließend 
wird CO2 entsprechend der Massendifferenz und Wasserstoff entsprechend der Druckbilanz 
ergänzt. Während der Katalysator durchgehend im überkritischen Kohlendioxid gelöst bleibt, 
wird mittels einer HPLC-Pumpe neue Substratlösung in den Reaktor gepumpt. Die Zugabe 
erfolgt über einen Zeitraum von ca. 2 Minuten, sodass die Mischung bereits homogen 
erwärmt ist, wenn der Rührer zum Reaktionsstart des nächsten Zyklus betätigt wird.  
Auf diese Weise ist es gelungen, den Rhodiumkatalysator mehrmals zu rezyklisieren. 
Die Ergebnisse dieser Experimente sind im Balkendiagramm in Abbildung 17 dargestellt. Das 
Verhältnis Rhodium zu Ligand beträgt 1:5 bzw. 1:3. Der Umsatz wurde unter Verwendung 
von 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. 
 
 
Abbildung 17: Umsatz der Rezyklisierungsexperimente mit verschiedenen Rh:Ligand-Verhältnissen. 
Bei einem Rhodium:Ligand-Verhältnis von 1:3 beträgt der Umsatz im ersten Zyklus 
nach einer Stunde 34 %. In den nachfolgenden Zyklen fällt dieser kontinuierlich ab. Wie 
bereits in den vorangegangenen Versuchen gesehen, bewirkt eine Änderung des 
Rhodium:Ligand-Verhältnis auf 1:5 einen signifikanten Anstieg der Aktivität im ersten 
Zyklus auf eine Umsatz von 95 % nach 1 h. Hier zeigt sich nun, dass auch die 
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Rezyklisierbarkeit mit diesem Verhältnis stark verbessert wurde. Der Katalysator konnte 
dreimal bei jeweils 95 % Umsatz nach einer Stunde Reaktionszeit rückgeführt werden.  
Proben der entnommenen wässrigen Produktphasen wurden von unserem Kooperations-
partner, der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Behr in Dortmund, mittels ICP-Methode auf ihren 
Rhodium- und Phosphorgehalt hin untersucht. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. Es wird deutlich, dass ein Teil des Katalysators in die wässrige Phase 
übergeht, der Anteil sinkt jedoch mit steigender Zahl der Rezyklisierungen. Während im 
ersten Zyklus bei einem Rhodium:Ligand-Verhälznis von 1:5 ein Rhodiumgehalt von 
14.2 ppm gemessen wurde, beträgt er bereits im zweiten Zyklus nur noch 3.55 ppm und sinkt 
weiter bis zum vierten Zyklus auf einen Wert von 0.63 ppm. Für den Phosphorgehalt gilt 
ähnliches. Im ersten Zyklus wurde ein Anteil von 6.23 ppm Phosphor in der wässrigen Phase 
festgestellt, im zweiten Zyklus beträgt dieser nur noch 0.75 ppm. In den folgenden Zyklen 
wurden ebenfalls Werte in diesem Bereich (bis maximal 0.96 ppm) ermittelt. Der hohe 
Rhodiumgehalt der wässrigen Phase im ersten Zyklus weist auf das Vorhandensein von 
unmodifizierter Rhodiumspezies hin. Bei einem Rhodium:Ligandverhältnis von 1:5 sind die 
Leaching-Werte insgesammt niedriger als beim Verhältnis 1:3. In letzterem Fall wurde 
Anteile von 19.5 ppm Rhodium und 6.58 ppm Phosphor gemessen. Auch in dieser 
Versuchsreihe sinken die Werte jedoch im Verlauf der Rezyklisierungsexperimente.  
 
Tabelle 4: Rhodium- und Phosphoranalyse der wässrigen Produktphase.a 
Rh-Gehaltb P-Gehaltb Rh : L : S Zyklus Umsatz nach 
1 h [%] [ppm] [%] [ppm] [%] 
1 : 5 : 200 1 95 14.2 14.0 6.23 4.02 
 2 95 3.55 3.50 0.75 0.48 
 3 95 0.95 0.94 0.96 0.62 
 4 95 0.63 0.62 0.83 0.54 
1 : 3 : 200 1 34 19.50 18.9 6.58 7.15 
 2 20 4.40 4.30 0.58 0.62 
 3 14 2.06 2.00 0.94 1.01 
 4 8 1.97 1.90 0.76 0.82 
aReaktionsbedingungen: 40 °C, 1 h, 1000 Upm, 50 g CO2, [Rh(cod)2][BF4] 38 0.25 mmol/L in CO2, 5 bzw. 
3 Äq. 3-H2F6TPP 3 Ligand, Substrat 0.2 M in H2O (20 mL), p(H2) = 30 bar 
bRh- und P-Gehalt wurden von Prof. Dr. A. Behr et. al. mittels  ICP-Spektroskopie bestimmt. 
 
Auch mit [Rh(cod)(hfacac)] 40 als Katalysatorvorstufe wurden 
Rezyklisierungsversuche durchge führt, es zeigte sich jedoch, dass der Umsatz von 48% im 
ersten Zyklus über 34% im zweiten bis hin zu 13% im dritten Zyklus stetig sank, so dass eine 
Rezyklisierbarkeit dieses Katalysatorsystems nicht gegeben ist.  
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4.1.2. Kinetische Untersuchungen  
 
Nachdem das Katalysatorsystem bestehend aus [Rh(cod)2]BF4 38 und 3-H2F6-TPP 3 
erfolgreich rezyklisiert werden konnte, sollte im nächsten Schritt der zeitliche 
Reaktionsverlauf untersucht werden. Dazu wurden dem Reaktionsgemisch während eines 
Rezyklisierungsexperiments in regelmäßigen Abständen Proben entnommen und diese 1H-
NMR-spektroskopisch analysiert. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbildung 18 
dargestellt.  
 
Abbildung 18: Zeitliche Betrachtung des Reaktionsverlaufes. 
 
Auch in dieser Versuchsreihe wurden Proben der entnommenen wässrigen 
Produktphasen mittels ICP-Methode auf ihren Rhodium- und Phosphorgehalt hin untersucht. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 dargestellt. Sie stimmen mit den in Tabelle 4 gezeigten 
Werten für ein Rhodium:Ligand Verhältnis von 1:5 überein. 
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Tabelle 5: Rhodium- und Phosphoranalyse der wässrigen Produktphase.a 
Rh-Gehaltb P-Gehaltb Zyklus Umsatz nach 
1 h [%] [ppm] [%] [ppm] [%] 
1 95 13.9 14.1 4.31 2.78 
2 95 2.64 2.60 1.05 0.68 
3 95 0.85 0.84 1.26 0.81 
4 95 0.65 0.64 0.78 0.50 
aReaktionsbedingungen: 40 °C, 1 h, 1000 Upm, 50 g CO2, [Rh(cod)2][BF4] 38 0.25 mmol/L in CO2, 5 Äq. 3-
H2F6TPP 3 Ligand, Substrat 0.2 M in H2O (20 mL), p(H2) = 30 bar 
bRh- und P-Gehalt wurden von Prof. Dr. A. Behr et. al. mittels  ICP-Spektroskopie bestimmt. 
 
Abbildung 18 zeigt einen über alle Zyklen konstanten Reaktionsverlauf. Lediglich im 
ersten Zyklus tritt eine kurze Induktionsperide auf, in der die Reaktionsgeschwindigkeit 
geringer ist. Betrachtet man hier die maximale Umsatzfrequenz im Anschluss an die 
Induktionsperiode, so erhält man einen Wert von 1470 h–1. Die Reaktionsgeschwindigkeiten 
der folgenden Zyklen sind mit anfänglichen maximalen Umsatzfrequenzen von 
durchschnittlich 900 h–1 deutlich geringer, aber konstant für alle folgenden Zyklen. Eine 
mögliche Erklärung dafür lässt sich aus den Leachingdaten ableiten, denn hier sind die 
Rhodium- und Phosphoranteile in der wässrigen Phase des ersten Zyklus’ erheblich höher als 
in den fogenden Zyklen. Insgesamt lieferte diese Versuchsreihe eine Umsatzzahl von 800, 
wobei ein Ende der Katalysatoraktivität noch nicht abzusehen ist.  
 
4.1.3. Reaktionsoptimierung: Simplex vs PASCAR 
 
Zur weiteren Optimierung der Reaktionsparameter der Hydrierung von Itaconsäure 1 im 
invertieren Zweiphasensystem bestehend aus überkritischem CO2 als stationärer und Wasser 
als mobilen Phase wurden zwei Methoden angewendet und schließlich miteinander 
verglichen. Die betrachteten Parameter sind die Temperatur, der Wasserstoffdruck, die CO2-
Menge sowie das Rhodium:Ligand-Verhältnis. Als Zielgröße wurde die Ausbeute an 
Methylbernsteinsäure nach definierter Reaktionszeit festgelegt. 
Die erste Möglichkeit besteht in der Variation und Optimiertung einzelner Parameter 
unabhängig von einander in einem automatisierten Parallelreaktorsystem. Dies erfordert zwar 
eine große Anzahl an Versuchen, die durchzuführen sind, liefert aber einen detailierten 
Überblick über den ganzen Arbeitsbereich und lässt insbesondere einen Trend für jeden 
einzelnen Parameter erkennen. Abhängigkeiten zwischen den Parametern werden bei dieser 
Methode nicht erkannt. Für diese eindimensionale Optimierung einzelner Parameter wurde 
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die PASCAR Anlage des Forschungszentrums Karlruhe verwendet. Sie bietet die 
Möglichkeit, sechs Reaktoren parallel unabhängig von einander zu steuern. 
Als zweites Optimierungsverfahren wurde die Simplex-Methode angewendet. Es 
handelt sich um eine technisch einfache statistische Versuchsplanung, die mit wenigen 
Experimenten zur Optimierung der Zielgröße führen soll. Sie bietet die Möglichkeit, 
gleichzeitig mehrere Größen in Abhängigkeit von einander zu optimieren. Dabei steht die 
konkrete Ausrichtung der Optimierung auf eine Zielgröße im Mittelpunkt. Sowohl das 
Zusammenspiel der Parameter als auch der Einfluss einzelner Größen wird untersucht.  
 
Multireaktor-System PASCAR für parallele Betriebsweise in scCO2 
 
T
M
R2
R3
R 4 R5
R6
Purge out
Purge
Liquid A
Liquid B
Catalyst/Solvent
Vacuum Pump CO2
Gas B
Gas A
p
Balance
(Massflow A)
  MASTER
(Massflow B)
    SLAVE
(Pump)
C
oo
le
r
R1
 
Abbildung 19: Multireaktor-System PASCAR für parallele Betriebsweise in scCO2. 
 
Leistungsmerkmale 
§ Inerte Betriebsweise 
§ Prozess-Leitsystem (Fernkontrolle möglich) 
§ Realisierung hoher CO2-Dichten 
§ Zuführung von 2 Gassorten in beliebigem Mischungsverhältnis (MFC) 
§ Zuführung von CO2 (l) volumetrisch 
§ Zuführung von bis zu 3 Flüssigkeiten (massenbilanziert) 
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Die Versuchsanlage PASCAR ermöglicht den parallelen Betrieb von sechs 
Rührkesselreaktoren mit den maximalen Betriebsbedingungen von 350 °C und 350 bar. Die 
Reaktoren können einzeln angesteuert werden, so dass jeder Reaktor unabhängig von den 
anderen mit Gasen und Flüssigkeiten beschickt werden kann und seine Prozessparameter 
Druck, Temperatur und Rührerdrehzahl einzeln erfasst und aufgezeichnet werden können. 
Kohlendioxid wird volumetrisch über eine Hochdruckdosierpumpe in den Reaktor gefüllt, 
andere gasförmige Komponenten werden mittels Massendurchflussregulatoren dosiert. Die 
Bilanzierung flüssiger Substanzen erfolgt durch Massendifferenzmessung. Steuerung und 
Messwertbilanzierung erfolgen über ein Prozessleitsystem unter Verwendung der Software 
SpecView®.  
 
 
Abbildung 20: Foto der PASCAR-Anlage am Forschungszentrum Karlsruhe. 
 
Bevor die Optimierung in dieser Anlage begonnen wurde, sollten zunächst einige 
Versuche, die im 100 mL Reaktor Typ I durchgeführt wurden, reproduziert werden, um so die 
beiden Reaktortypen vergleichen zu können. Dabei zeigte sich, dass Hydrierungen in den 
Reaktoren der PASCAR-Anlage durchgehend signifikant schlechtetere Umsätze ergaben, als 
im Typ I Reaktor. Aus diesem Grund erfolgte eine detailierte Betrachtung der Durchführung 
der Experimente in den beiden Reaktorsystemen im Vergleich. Diese ergab, dass alle 
Arbeitsschritte der Vorbereitung bei Verwendung der PASCAR-Anlage ein Vielfaches der 
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Zeit brauchen, die bei Verwendung des Typ I Reaktors erforderlich ist. Tabelle 6 zeigt die 
Ergebnisse dieser Betrachtung und eine graphische Darstellung des zeitlichen Ablaufs in der 
PASCAR-Anlage ist in Kapitel 7.4.2 abgebildet. Der Gesamtvorgang dauert im TypI Reaktor 
im Durchschnitt 25 Minuten, dagegen benötigt man bei der PASCAR-Anlage insgesamt 185 
Minuten bis zum Start des Experiments – also 7-mal so lange. 
 
Tabelle 6: Analyse des zeitlichen Dosierungsverlaufes. 
Arbeitsschritt Zeit1 (TypI) Zeit1 (PASCAR) 
H2-Dosierung 20-30 s ca. 50 min 
CO2-Zugabe 1-2 min ca. 45 min 
Temperatureinstellung  15-20 min ca. 45 min 
Substratzugabe mittels Pumpe 5 min ca. 45 min 
 
Zunächst wurden Rezyklisierungsversuche in der PASCAR-Anlage durchgeführt, bei 
denen neben dem 3-H2F6TPP 3 Liganden auch 4-H2F6TPP 37 als Ligand eingesetzt wurde. In 
Abbildung 21 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen dargestellt. 
 
 
Abbildung 21: Rezyklisierungsexperimente in der PASCAR-Anlage. 
 
Ein Vergleich der beiden Katalysatorsysteme zeigt, dass im ersten Zyklus der mit 
4-H2F6TPP 37 modifizierte Rhodiumkomplex der aktivere von beiden ist. Im Verlauf der 
weiteren Zyklen sinkt der Umsatz stetig bis auf 3.8 % im siebten Zyklus. Dagegen liefert der 
                                                 
1 Zeit vom Beginn des Arbeitsschrittes bis zum Start des nächsten Arbeitsschrittes. 
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3-H2F6TPP-modifizierte Rhodiumkatalysator über alle Zyklen konstante Umsätze, die 
zwischen 20 und 25 % liegen. Damit zeigt sich gute Rezyklisierbarkeit dieses Systems sowohl 
im Typ I Reaktor als auch in der PASCAR-Anlage. 
Reduziert man in diesem System die Rührgeschwindigkeit von 900 U min–1 auf 
500 U min–1, so zeigt sich eine leichte Verringerung des Umsatzes auf 16 bis 20 %. Dagegen 
ergibt eine Steigerung der Rührgeschwindigkeit auf 1400 U min–1 keinen Anstieg des 
Umsatzes. Die experimentellen Daten dieser Versuche sind in Kapitel 7.4.1 zu finden. 
Im Anschluss an diese Untersuchungen erfolgten dann Versuchsreihen zur 
Parameteroptimierung. Diese Experimente wurden bei einer Rührerdrehzahl von 900 U/min 
und einem konstanten Katalysator:Substrat Verhältnis von 1:200 in den Reaktoren der 
PASCAR-Anlage durchgeführt. Ligand und Rhodiumkomplex wurden gelöst in CH2Cl2 im 
Argongegenstrom in den Reaktor überführt, anschließend wurde das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt. Danach wurden Wasserstoff und CO2 zudosiert, die Temperatur eingestellt 
und die Substratlösung in den Reaktor gepumpt. Die Reaktionszeit betrug eine Stunde. Als 
Ausgangswerte für die Temperatur, die CO2-Menge und den Wasserstoffdruck wurden 40 °C, 
55 g CO2 und 30 bar H2 gewählt. Diese Parameter wurden dann nacheinander untersucht.  
In der ersten Versuchsreihe wurde zunächst die CO2-Menge über einen Bereich von 60-
75 mL in 5 mL-Schritten variiert. Ein signifikanter Einfluss auf den Umsatz konnte allerdings 
nicht festgestellt werden. Der Umsatz sinkt zunächst mit zunehmender Menge CO2 leicht von 
40 auf 32 % und verbleibt dann in diesem Bereich. 
Die Variation der Temperatur über einen Bereich von 40 bis 70 °C dagegen zeigt einen 
eindeutigen Anstieg des Umsatzes mit steigender Temperatur. Als maximaler Wert konnte bei 
einer Temperatur von 70 °C ein Umsatz von 80% erzielt werden. 
Zur Untersuchung des Einflusses des Wasserstoffdruckes auf die Ausbeute wurden zwei 
Versuchsreihen mit Reaktionszeiten von einer und drei Stunden durchgeführt. Der H2-Druck 
wurde dabei über einen Bereich von 10 bis 30 bar variiert. Ein leichter Anstieg der Ausbeute 
mit steigendem H2-Partialdruck bis zu 20 bar ist festzustellen. Anschließend bleibt der 
Umsatz konstant. 
Bei allen Versuchen muss ein Fehler berücksichtigt werden, der sich in erster Linie aus 
der Umsatzbestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie und der nicht ganz exakten 
Dosierbarkeit der Reaktanden und Lösungsmittel ergibt. Die Reproduzierbarkeit wurde 
exemplarisch für den Versuchspunkt bei 40 °C, 55g CO2 und 30 bar H2 ermittelt. Der Umsatz 
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wurde mit 40.4 (± 3.0)% bestimmt. Dieser Wert für die Standardabweichung wurde in den 
folgenden Abbildungen, die die Ergbnisse dieser Untersuchungen zeigen, auch für die 
anderen Versuchspunkte angenommen. 
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Abbildung 22: Variation der CO2-Menge. 
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Abbildung 23: Variation der Temperatur. 
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Abbildung 24: Variation des H2-Druckes. 
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Abbildung 25: Variation des H2-Druckes bei 3 h Reaktionszeit. 
 
Als Ergebnis dieser Untersuchungen erhält man einen ersten Trend für jeden 
untersuchten Parameter. So findet man keinen signifikanten Einfluss der CO2-Menge in 
diesem Bereich, während der Umsatz mit zunehmender Temperatur und zunehmendem 
Wasserstoffdruck bis zu einem Wert von 20 bar kontinuierlich ansteigt. Eine maximale 
Umsatzfrequenz von 160 h–1 konnte bei 80 °C, 30bar Wasserstoffdruck und 55 g CO2 erreicht 
werden. 
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Optimierung mittels Simplexverfahren 
Als statistisches Optimierungsverfahren diente alternativ zur oben beschriebenen 
Versuchsreihe die vierdimensionale Simplexoptimierung. Es handelt sich um ein sequentielles 
Optimierungsverfahren, welches auf Vektoraddition beruht und die Parametereinflüsse wie 
folgt abtastet: 
Zur Optimierung von vier Versuchsparametern wird der Startsimplex durch fünf 
Versuchspunkte gebildet, die durch einen mathematischen Algorithmus derart zueinander 
festgelegt werden, dass im Untersuchungsraum mit vier unabhängigen Variablen ein 
gleichseitiges Hypertetraeder aufgespannt wird. Zu Beginn werden die fünf Experimente 
unter den errechneten Bedingungen durchgeführt. Anschließend wird der Versuchspunkt mit 
dem schlechtesten Ergebnis am Schwerpunkt der vier besseren gespiegelt, wodurch man zu 
einem neuen Versuchspunkt gelangt, unter dessen ermittelten Bedingungen das Experiment  
durchgeführt wird. Nun erfolgt erneut die Spiegelung des schlechtesten Versuchspunktes des 
zuletzt aufgespannten Tetraeders an dem Schwerpunkt der drei besseren und so weiter. Unter 
der Voraussetzung eines Einflusses der gewählten Reaktionsparameter auf die Zielgröße der 
Optimierung und reproduzierbarer Arbeitsweise nähert man sich auf diese Weise sukzessive 
besseren Versuchsbedingungen. 
Begonnen wurde die vorliegende Studie zur Hydrierung von Itaconsäure 1 unter 
Verwendung von Phosphan-modifizierten Rhodiumkatalysatoren im Zweiphasensystem 
scCO2/H2O mit der simultanen Untersuchung des Einflusses von vier Reaktionsparametern 
auf den erzielten Umsatz zur Methylbernsteinsäure 2 nach 30 Minuten Reaktionszeit 
(Zielgröße der Optimierung): a) CO2-Menge, b) Reaktionstemperatur, c) Ligand:Rh-
Verhältnis und d) H2-Partialdruck. Konstant gehalten wurde die Substratmenge von 20 mL 
0.2 mol/L Itaconsäurelösung, die Rührgeschwindigkeit von 1000 rpm, der Katalysatoranteil 
von 0.5 mol% und die Reaktionszeit von 30 Minuten. Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse dieser 
Optimierung.  
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Tabelle 7: Ergebniss der Simplex-Optimierung. 
Exp. m(CO2) T Lig : Rh p(H2) Ausbeute (30 min) 
1 50 g 40 °C 5 30 bar 8 % 
2 60 g 40 °C 5 30 bar 9 % 
3 55 g 46 °C 5.8 30 bar 17 % 
4 55 g 46 °C 5.2 38 bar 22 % 
5 55 g 58 °C 5 30 bar 65 % 
6 62 g 56 °C 5.6 34 bar 86 % 
Reaktionsbedingungen: 0.5 h, 1000 Upm, [Rh(cod)2][BF4] 38 0.5 mol%, 5 Äq. 3-H
2F6TPP 3 Ligand, 
Substrat 0.2 M in H2O (20 mL). 
 
Obwohl nur wenige Versuche zur Optimierung der gewünschten Reaktion durchgeführt 
wurden, lassen sich bereits wichtige Trends aufzeigen. Abbildung 26 zeigt eine 
dreidimensionale Darstellung dieser Ergebnisse. Es wird deutlich, dass der Umsatz an 
Methylbernsteinsäure 2 mit steigender Menge CO2, ansteigender Temperatur, zunehmendem 
Ligand : Rhodium-Verhältnis sowie mit wachsender Menge Wasserstoff ansteigt. Insgesamt 
konnte ein Anstieg der Ausbeute von ursprünglich 8 % auf 86 % nach 30 Minuten innerhalb 
von nur sechs Versuchen erreicht werden. Das entspricht einer maximalen Umsatzfrequenz 
(TOF) von 344 h–1. Dieser Wert ließe sich vermutlich unter höheren Drücken sogar noch 
steigern. 
 
Abbildung 26: 3-D-Präsentation der Simplex-Optimierung. 
 
Hydrierung polarer Substrate 
 
59 
Vergleich der Optimierungsverfahren 
Beide Methoden, die zur Optimierung herangezogen wurden, liefern die gleichen 
Trends. Die Stärken der PASCAR-Anlage liegen in der schnellen Durchführbarkeit einer 
großen Anzahl von Experimenten, da immer sechs Reaktoren parallel und unabhängig 
voneinander verwendet werden können. Dies bietet, nachdem die Anlage einmal für ein 
System angepasst ist, die Möglichkeit, viele Experimente innerhalb kurzer Zeit 
durchzuführen, solange die Analytik nicht als limitierender Faktor auftritt. Für jeden 
Parameter kann ein Trend bezüglich seines Einflusses auf die Zielgröße aufgezeigt werden. 
Die Methode lässt allerdings die Möglichkeit der Abhängigkeit der Parameter zueinander 
außer Acht, jede Größe wird separat betrachtet.  
Bei der Simplex Optimierung dagegen werden die Parameter gleichzeitig, und damit 
auch in Abhängigkeit voneinander optimiert. Dabei erfolgt die Auswahl der Experimente 
ganz zielgerichtet auf die zu optimierende Größe, in diesem Fall auf den Umsatz nach 
30 Minuten. Auf diese Weise kann mit einer minimalen Anzahl von Versuchen eine enorme 
Steigerung des Umsatzes erreicht werden. Um diese Methode sinnvoll anwenden zu können 
sollten bereits Vorkenntnisse vorhanden sein, denn die Wahl der Anfangsbedingungen und 
der Intervalle ist von entscheidender Bedeutung für den Verlauf der Optimierung. Weiterhin 
ist zu berücksichtigen, dass nicht sichergestellt werden kann, dass es sich bei dem erreichten 
Zielpunkt um das absolute Optimum handelt, auch lokale Optima können gefunden werden. 
Während bei der Variation einzelner Parameter mit der PASCAR-Anlage systematisch 
ganze Parameterbereiche abgetastet werden, was eine große Anzahl von Versuchen erfordert, 
erreicht man mit der Simplexmethode innerhalb weniger Experimente eine gezielte, effiziente 
Optimierung, zugeschnitten auf die Zielgröße. Die Vor- und Nachteile sowie die 
Möglichkeiten beider Methoden sind in Tabelle 8 aufgelistet. Insgesamt ist mit der Simplex-
Methode für diese Anwendung eine schnellere und effizientere Optimierung der 
Reaktionsparameter möglich.  
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Tabelle 8: Gegenüberstellung beider Optimierungsverfahren. 
PASCAR-Anlage Simplex-Methode 
· sechs parallele, unabhängig steuerbare 
Reaktoren 
· gleichzeitige Optimierung mehrerer 
Parameter in Abhängigkeit von einander 
· Trend für jeden Parameter · Trend für jeden Parameter 
· Optimierung erfordert große Anzahl an 
Versuchen 
· effiziente Auswahl der Experimente im 
Hinblick auf die Zielgröße 
· Analytik muss gewährleistet werden · Starker Anstieg der Zielgröße mit 
minimaler Anzahl an Versuchen 
· hohe Anschaffungskosten · relativ geringer Kostenaufwand erforderlich 
· aufwendiges Anpassen der Anlage an das 
Reaktionssystem 
· hohe Flexibilität 
 · Vorkenntnisse erforderlich 
 
4.1.4. Hydrierung weiterer Substrate  
Nachdem die Optimierung der Hydrierung von Itaconsäure 1 innerhalb der apparativen 
Grenzen erfolgreich durchgeführt worden war, sollten im nächsten Schritt die so ermittelten 
Parameter auf die Hydrierungen anderer Substrate angewendet werden.  
Eine Auswahl polarer Substrate wurde zunächst auf ausreichend hohe Löslichkeit in 
Wasser und Verteilung im scCO2/H2O System getestet. Ziel war es, eine 0.2 molare wässrige 
Lösung der Substrate herzustellen. War dies bei Raumtemperatur nicht möglich, so wurde die 
Lösung auf 40 °C, was der Reaktionstemperatur entspricht, erwärmt. In einigen Fällen 
wurden auch Lösungen geringerer Konzentration eingesetzt (Tabelle 9).  
 
Tabelle 9: Löslichkeit polarer Substrate in H2O. 
Verbindung c [mol/L] T [°C] Löslichkeit 
trans-2-Butensäure 41 0.20 RT löslich 
Maleinsäure 42 0.20 RT löslich 
Methyl-2-acetamidoacrylat 43 0.20 RT löslich 
2-Acetamidoacrylsäure 44 0.20 RT löslich 
Tiglinsäure 45 0.20 40 löslich 
Fumarsäure 46 0.01 RT löslich 
a-Acetamidozimtsäure 47 0.01 40 löslich 
Z-dehydro-Alaninmethylester 48 0.01 40 löslich 
trans-Zimtsäure 49 0.01 40 nicht löslich 
a-Acetamido-2-methylzimtsäure 50 0.01 40 nicht löslich 
Z-dehydro-AlaOH 51 0.01 40 nicht löslich 
 
Einige Substrate erwiesen sich als nicht ausreichend wasserlöslich und wurden daher 
nicht verwendet, die in Abbildung 27 dargestellten Verbindungen erfüllen jedoch diese 
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Vorraussetzung und wurden in der Hydrierung im Zweiphasensystem scCO2/H2O mit 
3-H2F6TPP-mofifiziertem Rhodiumkatalysator eingesetzt. Jeder Versuch wurde unter 
gleichen Bedingungen durchgeführt und der Katalysator fünfmal rezyklisiert.  
 
HOOC COOH
Maleinsäure
HOOC
COOH
Fumarsäure
MeOOC NH
O
Methyl-2-acet-
amidoacrylat
2-Acetamidoacryl-
säure
COOH
trans-2-Butensäure
COOH
Tiglinsäure
HOOC NH
O
42 46 43
41 45 44
 
Abbildung 27: Polare Substrate für die Hydrierung im Zweiphasensystem H2O/scCO2.  
 
Die Verteilung der eingesetzten trans-2-Butensäure 41 und des gesättigten 
Hydrierproduktes 52 (Schema 14) lag überwiegend auf Seiten der CO2-Phase. Beide 
Substanzen verblieben bei Entnahme der wässrigen Phase im Reaktor. Das Substrat ist für den 
Einsatz in diesem System daher ungeeignet. Nach beendeter Reaktion und Öffnen des 
Reaktors wurde der im Reaktorraum verbliebene Rückstand NMR-spektroskopisch 
untersucht. Edukt und Produkt wurden so identifiziert und ein Gesamtumsatz von 50 % nach 
fünf Zyklen konnte bestimmt werden. Mittels ICP-Analysen wurde Ausbluten von Rhodium 
und Phosphor in die wässrige Phase untersucht. Die erhaltenen Werte liegen unterhalb der 
Bestimmungsgrenze. 
 
HOOC HOOC
[Rh]
H2
41 52
 
Schema 14: Hydrierung von trans-Butensäure 41. 
 
Auch die Tiglinsäure 45 bzw. ihr Hydrierprodukt 53 (Schema 15) gehen vollständig in 
die scCO2-Phase über und verbleiben bei Entnahme der wässrigen Phase im Reaktor. Der im 
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Reaktorraum verbliebene Rückstand wurde nach beendeter Reaktion NMR-spektroskopisch 
untersucht. Ein 100 %iger Umsatz wurde ermittelt. Da aber das Produkt durch den Übergang 
in die scCO2-Phase nicht mit der H2O-Phase isoliert werden kann, ist auch dieses Substrat 
ungeeignet für diese Art der Reaktionsführung.  
 
O
OH
O
OH[Rh]
H2
45 53  
Schema 15: Hydrierung von Tiglinsäure 45. 
 
Maleinsäure 42 (Schema 16) dagegen erweist sich als geeignetes Substrat für dieses 
System, obwohl die Substratlösung auf mindestens 40 °C erwärmt werden muss, um eine 
Konzentration von 0.2 mol/L zu erreichen. Die Umsätze der Hydrierung von 42 sind zwar 
insgesamt sehr gering, aber die Massenbilanz kann bis zu 99 % geschlossen werden. Vom 
ersten bis zum dritten Zyklus steigt der Umsatz bis auf 15 % an, fällt dann aber bis zum 
fünften Zyklus auf 3 %. Die insgesamt erreichte Umsatzzahl (TON) liegt bei 74. In geringem 
Maße hat ein Ausbluten von Rhodium und Phosphor in die wässrige Phase stattgefunden. Die 
Ergebnisse der Hydrierung sind in Tabelle 10 und Abbildung 28 zusammengefasst. 
 
[Rh]
H2
HOOC COOH HOOC COOH
42 54  
Schema 16: Hydrierung von Maleinsäure 42. 
 
Tabelle 10: Hydrierung von Maleinsäure 42. 
Zyklus Umsatz [%] Ausbluten [ppm] 
 1 h 2 h Rh P 
1 4 8 4.3 9.4 
2 8 7 0.8 3.1 
3 14 15 0.2 4.1 
4 8 8 <0.1 1.1 
5 2 3 <0.1 0.7 
Die Bestimmungsgrenze für Rhodium beträgt 
1.2 ppm, die für Phosphor liegt bei 1.4 ppm. 
       Abbildung 28: Hydrierung von Maleinsäure 42. 
 
1 2 3 4 5
0
20
40
60
80
100
U
m
sa
tz
 [%
]
Zyklus
Hydrierung polarer Substrate 
 
63 
Sehr gute Umsätze wurden für die Hydrierung von Methyl-2-acetamidoacrylat 43 erzielt 
(Schema 17), dessen Verteilung im Zweiphasensystem scCO2/H2O auf Seiten des Wassers 
liegt. Im ersten Zyklus werden nach 2 h 81 % Umsatz erreicht. Der Wert steigt im zweiten 
Zyklus auf 92 % und im dritten und vierten Zyklus wird bereits nach 1 h Reaktionszeit 
vollständiger Umsatz erreicht. Die erreichte Umsatzzahl nach fünf Zyklen beträgt 746. In den 
ersten beiden Zyklen tritt in geringem Maße Ausbluten von Rhodium und Phosphor in die 
wässrige Phase auf. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 und Abbildung 29 zusammengefasst. 
 
[Rh]
H2
O
H
N
O
O
O
H
N
O
O
43 55  
Schema 17: Hydrierung von Methyl-2-acetamidoacrylat 47. 
 
Tabelle 11: Ergebnisse der Hydrierung von 43. 
Zyklus Umsatz [%] Ausbluten [ppm] 
 1 h 2 h Rh P 
1 78 81 2.3 4.9 
2 61 92 1.7 2.1 
3 100 100 0.5 1.5 
4 100 100 0.5 0.4 
5 100 100 0.3 0.5 
Die Bestimmungsgrenze für Rhodium beträgt 
1.1 ppm, die für Phosphor liegt bei 1.3 ppm. 
       Abbildung 29: Rezyklisierung von 43. 
 
Die Umsetzung von 2-Acetamidoacrylsäure 44 (Schema 18) weicht von ihrem oben 
gezeigten veresterten Analogon ab. Während Methyl-2-acetamidoacrylat 43 vollständig 
hydriert werden konnte, sind die Umsätze von 2-Acetamidoacrylsäure 44 eher gering. Im 
ersten Zyklus werden nach 2 h Reaktionszeit 20 % Umsatz erreicht. Dieser Wert bleibt mit 
leichten Abweichungen über alle Zyklen hinweg konstant. Ausbluten von Rhodium und 
Phosphor in die wässrige Phase konnte in geringem Maße festgestellt werden. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 12 und Abbildung 30 zusammengefasst.  
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[Rh]
H2
N
H
COOH
O
N
H
COOH
O
44 56  
Schema 18: Hydrierung von 2-Acetamidoacrylsäure 44. 
 
Tabelle 12: Hydrierung von 2-Acetamidoacrylsäure  44. 
Zyklus Umsatz [%] Ausbluten [ppm] 
 1 h 2 h Rh P 
1 14 20 4.7 9.1 
2 12 22 0.9 2.0 
3 18 22 0.3 1.5 
4 12 17 0.3 0.8 
5 7 32 <0.1 0.6 
Die Bestimmungsgrenze für Rhodium beträgt 
1.2 ppm, die für Phosphor liegt bei 1.4 ppm. 
       Abbildung 30: Umsatz der Hydrierung von 44. 
 
Ein weiteres mögliches Substrat für die Hydrierung in diesem System ist die 
Fumarsäure 46 (Schema 19). Ihre Löslichkeit in Wasser ist jedoch begrenzt, so dass die 
Substratlösung mit einer Konzentration von 0.01 mol/L eingesetzt wurde. Im ersten 
Reaktionszyklus erreicht man bereits nach 1 h 100 % Umsatz. Allerdings sinkt der Umsatz 
bereits im zweiten Zyklus sprunghaft auf 38 % und verbleibt bis zum fünften Zyklus in 
diesem Bereich. Dieser Aktivitätsverlust des Katalysators steht allerdings nicht in 
Zusammenhang mit dem Ausbluten in die wässrige Phase, die ermittelten Rhodium- und 
Phosphorgehalte liegen in derselben Region wie in anderen Experimenten. Tabelle 13 und 
Abbildung 31 stellen die Ergebnisse dar. 
 
[Rh]
H2COOH
HOOC
COOH
HOOC
46 57  
Schema 19: Hydrierung von Fumarsäure 46. 
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Tabelle 13: Hydrierung von Fumarsäure 46.  
Zyklus Umsatz [%] Ausbluten [ppm] 
 1 h 2 h Rh P 
1 100 100 6.2 8.4 
2 40 38 1.9 3.1 
3 16 21 0.8 1.1 
4 16 32 0.5 0.5 
5 28 24 0.5 0.6 
Die Bestimmungsgrenze für Rhodium beträgt 
1.2 ppm, die für Phosphor liegt bei 1.4 ppm. 
       Abbildung 31: Rezyklisierung von 46. 
 
Zwei weitere Verbindungen, a-Acetamidozimtsäure 47 und Z-dehydro-
Alaninmethylester 48 wurden als 0.01 mol/L wässrige Lösung ohne anschließende 
Rezyklisierung als Substrate eingesetzt (Schema 20). 
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47 58
48 59  
Schema 20: Hydrierung von a-Acetamidozimtsäure 47 und Z-dehydro-Alaninmethylester 48. 
 
Beide Substrate mit ihren Hydrierprodukten lösen sich jedoch vollständig in der 
überkritischen Kohlendioxidphase und verbleiben bei Entnahme der wässrigen Phase im 
Reaktor. Der Umsatz, der nach beendeter Reaktion für den Rückstand ermittelt wurde, beträgt 
für a-Acetamidozimtsäure 47 100 %. Dagegen konnte im Fall von Z-dehydro-
Alaninmethylester 48 kein Umsatz festgestellt werden. 
 
 
 
 
 
1 2 3 4 5
0
20
40
60
80
100
U
m
sa
tz
 [%
]
Zyklus
Hydrierung polarer Substrate 
 
66 
Tabelle 14: Übersicht über verwendete Substrate. 
Substrat 
Löslichkeit 
in H2O 
c [mol/L] 
Bevorzugte 
Phase 
Umsatz 
[%] Rezyklisierung 
Trans-2-Butensäure 41 0.20 CO2 50 nicht möglich 
Tiglinsäure 45 0.20 CO2 > 99 nicht möglich 
Maleinsäure 42 0.20 H2O 15 nicht möglich 
Methyl-2-acetamidoacrylat 43 0.20 H2O > 99 möglich 
2-Acetamidoacrylsäure 44 0.20 H2O 20 möglich 
Fumarsäure 46 0.01 H2O >99 möglich*  
? -Acetamidozimtsäure 47  0.01 CO2 >99 nicht möglich 
Z-dehydro-Alaninmethylester 48 0.01 CO2 0 nicht möglich 
* Im zweiten Zyklus sinkt der Umsatz auf 38 % und verbleibt über alle weiteren Zyklen in dem Bereich. 
 
Tabelle 14 zeigt eine Übersicht der verwendeten Substrate und der Ergebnisse ihrer 
Hydrierversuche im invertierten Zweiphasensystem scCO2/H2O. Das beste Resultat konnte 
für Methyl-2-acetamidoacrylat 43 erzielt werden. Neben einer günstigen Verteilung weist es 
vollständigen Umsatz und gute Rezyklisierbarkeit auf. Insgesamt ist es schwierig, einen 
eindeutigen Trend aufzuzeigen, da ein komplexes Zusammenspiel von intrinsischer 
Reaktivität des Katalysatorsystems und Verteilungsgleichgewicht vorliegt. 
 
4.1.5. Zusammenfassung 
 
Es konnte gezeigt werden, dass das invertierte Zweiphasensystem scCO2/H2O geeignet 
für die Hydrierung polarer Substrate ist. Die Hydrierung von Itaconsäure 1 erfolgt mit dem 
Katalysatorsystem 3-H2F6TPP 3/ [Rh(cod)2]BF4 38 bei einem 
Rhodium:Ligand:Substratverhältnis von 1:5:200 nach einer Stunde Reaktionszeit mit einem 
Umsatz von 95 %. Unter den gleichen Bedingungen kann der Katalysator dreimal ohne 
Aktivitätsverlust rezyklisiert werden. ICP-Messungen ergeben zwar ein Ausbluten von Rh 
und P in die wässrige Phase, der Anteil sinkt jedoch von Zyklus zu Zyklus bis unter die 
Bestimmungsgrenze. Die Betrachtung des zeitlichen Reaktionsverlaufs zeigt eine kurze 
Induktionsperide im ersten Zyklus. Die maximalen Reaktionsgeschwindigkeiten der 
folgenden Zyklen liegen konstant bei anfänglichen Umsatzfrequenzen von durchschnittlich 
900 h–1. Insgesamt erhält man eine Umsatzzahl von 800, wobei das Ende der 
Katalysatoraktivität aber noch nicht erreicht ist.  
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Die Optimierung der Reaktionsparameter erfolgte zum einen mittels paralleler 
Betriebsweise in der PASCAR-Anlag, zum anderen mit Hilfe der Simplex-Methode. 
Insgesamt konnte der Umsatz nach 30 Minuten als Zielgröße von anfänglich 8 % auf 86 % 
Reaktionszeit erhöht werden. Der Vergleich der beiden Methoden zeigt, dass die Simplex-
Methode für diese Anwendung besser geeignet ist.  
Schließlich konnte das System auf weitere polare Substrate erweitert werden. Dabei 
wurde eine Limitierung bezüglich der Reaktivität und der Verteilung im Zweiphasensystem 
deutlich. Besonders Methyl-2-acetamidoacrylat 43 zeigte jedoch ausgezeichnete Ergebnisse. 
Es konnte mit vollständigem Umsatz hydriert werden und auch Die Katalysatorrückführung 
gelang über fünf Zyklen hinweg. 
Kapitel 4.2 beschreibt die Untersuchungen auf dem Gebiet der asymmetrischen 
Hydrierung, die sich im nächsten Schritt anschlossen. 
 
4.2. Asymmetrische Hydrierung 
 
4.2.1.  (R,S)-3-H2F6-BINAPHOS-modifizierte Rhodiumkatalysatoren 
 
Um asymmetrische Hydrierungen durchführen zu können ist die Wahl eines geeigneten 
Ligandensystems von Bedeutung. Liganden, die über ein chirales BINAPHOS-Gerüst 
verfügen, haben sich in der asymmetrischen Katalyse als effizient und vielseitig einsetzbar 
erwiesen. In der enantioselektiven Hydroformylierung konnten mit (R,S)-BINAPHOS 60 
(Abbildung 32) gute Resultate erzielt werden.[97, 98] [99] 
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OP
P O
O
(R,S)-BINAPHOS 60  
Abbildung 32: BINAPHOS-Ligand 60. 
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Schema 21: Enantioselektive Hydroformylierung mit (R,S)-BINAPHOS 60. 
 
Schema 21 zeigt die enantioselektive Hydroformylierung von Vinylacetat 61. Es konnte 
vollständiger Umsatz erzielt werden, wobei der verzweigte Aldehyd als Hauptprodukt im 
Verhältnis 86:14 zum linearen Produkt entsteht. Der Enantiomerenüberschuss beträgt 92 % ee 
zugunsten des S-Enantiomers.  
Der gleiche Ligand wurde erfolgreich in der palladiumkatalysierten 
Hydrophosphorylierung eingesetzt und erzielte hier erstmals einen Enantiomerenüberschuss 
von größer 50 % (Schema 22).  
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Schema 22: Enantioselektive Hydrophosphorylierung mit (R,S)-BINAPHOS 60. 
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Vollständiger Umsatz und Enantioselektivität von > 99 % ee konnten mit (R,S)-
BINAPHOS in der rhodiumkatalysierten Hydrierung von a-Dehydroaminosäurederivaten 
erreicht werden (Schema 23). [100]  
 
MeOOC NHAc NHAc
H2 MeOOC
Umsatz >99 %      >99 % ee
[Rh(cod)2PF6]
(R,S)-BINAPHOS67 68
 
Schema 23: Hydrierung von a-(N-acetamido)acylat mit (R,S)-BINAPHOS modifiziertem Rhodiumkatalysator. 
 
Um den Einsatz im invertierten scCO2/H2O Zweiphasensystem zu ermöglichen, 
benötigt man jedoch CO2-lösliche Liganden. Es ist bekannt, dass 60 nicht löslich in scCO2 
ist,[101, 102] allerdings ist auch eine CO2-phile Variante des BINAPHOS-Liganden, die durch 
Modifizierung mit perfluorierten Gruppen erreicht wurde, bereits realisiert (Abbildung 33).  
OP
Rf
Rf
P O
O
(R,S)-3-H2F6-BINAPHOS 69  
Abbildung 33: (R,S)-H2F6-BINAPHOS-Ligand 69. 
 
Die Synthese des perfluoralkyl-substituierten Liganden (R,S)-3-H2F6-BINAPHOS 69 
erfolgt analog zu der des (R,S)-BINAPHOS 60 wobei die CO2-philen Gruppen über die 
Phenylreste eingeführt werden (Schema 24).[103]  
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Schema 24: Synthese von (R,S)-3-H2F6-BINAPHOS  69.[103] 
 
Rhodium-katalysierte asymmetrische Hydroformylierungen und Hydrierungen 
verschiedener Substrate wurden mit diesem Liganden erfolgreich in scCO2 durchgeführt.[103] 
Die Hydroformylierung konnte mit vergleichbaren Umsätzen und Enantiomerenüberschüssen 
durchgeführt werden, wie in organischen Lösungsmitteln. Erste Versuche in der Hydrierung 
zeigten, dass der Ligand auch in dieser Reaktion hohes Potential aufweist (Tabelle 15). Für 
unterschiedliche Substrate (Schema 25) wurden im scCO2-System vollständiger Umsatz und 
Enantioselektivität von 97 % ee erreicht. 
 
R CO2Me [Rh(cod)2][BF4],
(R,S)-3-H2F6-BINAPHOS
R CO2Me
*
R = NH(CO)Me 79
R = CH2CO2Me 80
H2
R = NH(CO)Me 81
R = CH2CO2Me 82 
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Schema 25: Asymmetrische Hydrierung mit (R,S)-3-H2F6-BINAPHOS  69-modifiziertem Rhodiumkatalysator. 
 
Tabelle 15: Enantioselektive Hydrierung von a und b in scCO2.
[103] 
Substrat Lösungsmittel d (CO2) [g/mL] T [°C] p H2 [bar] t [h] Umsatz [%] ee [%] 
79 CO2 0.74 40 30 16 > 99 97 (R) 
80 CO2 0.74 40 30 16 > 99 97 (S) 
80 CH2Cl2 - 23 30 24 > 99 99 (S) 
 
Aufgrund dieser vielversprechenden Ergebnisse wurde (R,S)-3-H2F6BINAPHOS 69 im 
Rahmen dieser Arbeit in der Zweiphasenkatalyse eingesetzt. Die Experimente erfolgten 
analog zu denen mit 3-H2F6-TPP 3 als Ligand. Verwendet man [Rh(cod)2]BF4 38 als 
Rhodiumkomponente, so gelangt man zu den in Abbildung 34 zusammengefassten 
Ergebnissen. Nach 24 h Reaktionszeit im ersten Zyklus erhält man einen Umsatz von 78.4 % 
sowie einen Enantiomerenüberschuss von 91.7 %. Im Verlauf der Rezyklisierung des 
Katalysators sinken sowohl Umsatz, als auch Enantiomerenüberschuss.  
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Abbildung 34: Hydrierung von Itaconsäure 1 mit (R,S)-3-H2F6BINAPHOS 69/[Rh(cod)2]BF4 38. 
 
Das Ausbluten von Rhodium und Phosphor in die wässrige Phase ist sehr gering, für die 
meisten Proben liegt es unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0.7 ppm. Vergleicht man 
dieses Ergebnis mit der homogenen Hydrierung von Dimethylitaconat 80 in scCO2, so zeigt 
sich hier eine deutlich längere Reaktionszeit und auch ein geringerer 
Enantiomerenüberschuss. Mit dem invertierten scCO2/H2O System ist es zwar möglich, den 
Katalysator zu rezyklisieren, es tritt dabei aber ein Aktivitätsverlust auf.  
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Setzt man bei der Hydrierung von Itaconsäure 1 anstelle von [Rh(cod)2]BF4 38 den 
entsprechenden BARF-Komplex 39 ein, so tritt mit BINAPHOS im Gegensatz zum PAr3-
Liganden eine signifikante Verbesserung ein. 
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Abbildung 35: Hydrierung von Itaconsäure 1 mit (R,S)-3-H2F6BINAPHOS 69/[Rh(cod)2]BARF 39. 
 
Vollständiger Umsatz nach einer Reaktionszeit von 24 h kann über drei Zyklen hinweg 
konstant gehalten werden, anschließend sinkt jedoch die Aktivität des Katalysators. Auch die 
Selektivität reduziert sich im Verlauf der Rezyklisierung (Abbildung 35). 
Erhöht man schließlich die eingesetzte Menge an Kohlendioxid, so dass die CO2-Dichte 
unter diesen Bedingungen maximiert wird, lässt sich dieses Ergebnis nochmals steigern 
(Abbildung 36). Dieses Ergebnis stimmt mit dem ermittelten Trend der Simplexoptimierung 
für die eingesetze CO2-Menge überein (Kapitel 4.1.3). Der Enantiomerenüberschuss bleibt 
über alle Zyklen hinweg konstant im Bereich 97-98 % ee. Vollständiger Umsatz ist hier 
bereits nach zwei Stunden Reaktionszeit erreicht. Über fünf Zyklen lässt sich der Katalysator 
rezyklisieren, ohne dass ein Aktivitätsverlust auftritt. Erst ab dem sechsten Zyklus, nach 
12-stündiger Standzeit über Nacht, beginnt der Umsatz langsam von Zyklus zu Zyklus zu 
sinken. Die genauen experimentellen Daten sind in Kapitel 7.7.1 aufgeführt. 
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Abbildung 36: Hydrierung von Itaconsäure 1 mit (R,S)-3-H2F6BINAPHOS 69/[Rh(cod)2]BARF 39. 
 
Mit dem gleichen Katalysatorsystem konnte auch Methyl-2-acetamidoacrylat 43 als 
Substrat erfolgreich hydriert werden (Schema 26). Auch hier konnten ausgezeichnete 
Ergebnisse erzielt werden. Über fünf Reaktionszyklen treten weder ein Aktivitäts-, noch ein 
Selektivitätsverlust auf. Schon nach einer Stunde erreicht man vollständigen Umsatz. Die 
Selektivität liegt konstant bei >98 % zugunsten des R-Enantiomers (Abbildung 37).  
Es hat sich also gezeigt, dass mit BARF anstelle von BF4 als Gegenanion des 
Rhodiumkomplexes sowie durch eine Erhöhung der CO2-Dichte ein funktionierendes 
Katalysatorsystem realisiert werden konnte.  
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(R,S)-3-H2F6-BINAPHOS)
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43 55  
Schema 26: Hydrierung von Methyl-2-acetamidoacrylat 43 mit (R,S)-3-H2F6 BINAPHOS 69/ 
[Rh(cod)2]BARF 39. 
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Abbildung 37: Hydrierung von Methyl-2-acetamidoacrylat 43 mit (R,S)-3-H2F6-BINAPHOS 69/ 
[Rh(cod)2]BARF 39. 
 
4.2.2. Cl-MeO-BIPHEP-modifizierte Rhodiumkatalysatoren 
 
Ein anderer chiraler Ligand, der bereits gute Ergebnisse in enantioselektiven 
Hydrierungsreaktionen in konventionellen Systemen gezeigt hat, ist Cl-MeO-BIPHEP ((S)-
3,3'-dichloro-6,6'-bis(diphenylphosphino)-2,2'-dimethoxy-1,1'-biphenyl) 83. Seit seiner 
Entwicklung in der zentralen Forschungsabteilung der Bayer AG wurde er für viele 
Anwendungen, besonders in der asymmetrischen Hydrierung, eingesetzt. Schema 27 zeigt 
seine Synthese. 
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Schema 27: Synthese von Cl-MeO-BIPHEP 83.[104] 
 
Cl-MeO-BIPHEP 83 eingesetzt als Rutheniumkomplex in der asymmetischen 
Hydrierung von Dimethylitaconat zeigt sehr gute Resultate. Vollständiger Umsatz und ein 
Enantiomerenüberschuss von 92 % ee (S) wurden bei einem Katalysatoranteil von 1 mol% 
bereits nach 30 Minuten erreicht.  
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Schema 28: Asymmetrische Hydrierung von Dimethylitaconat 80 mit Cl-MeO-BIPHEP  83-modifiziertem 
Rutheniumkatalysator.[104] 
 
Die Reduktive Kupplung von 2-Oxoaldehyden mit Diinen unter katalytischen 
Hydrierbedingungen als Beispiel einer C-C-Kupplungsreaktion wurde mit Cl-MeO-BIPHEP-
modifizierten Rhodiumkatalysatoren durchgeführt (Schema 29).[105] In diesem Beispiel 
erreicht man mit 5 mol% Katalysator Umsätze von 57 % und Enantiomerenüberschüsse bis 
98 %.  
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Schema 29: Reduktive Kupplung mit Cl-MeO-BIPHEP 83-modifiziertem Rhodiumkatalysator. 
 
Bevor dieser bewährte Ligand im invertierten Zweiphsensystem scCO2/H2O getestet 
werden sollte, wurden Versuche in homogener scCO2-Phase durchgeführt. Als Substrat diente 
Dimethylitaconat 80, das häufig als Modellsubstrat fungiert. Ohne den Zusatz von 
Cosolventien waren Umsatz und Enantiomerenüberschuss sowohl mit [Rh(cod)2]BF4 38 als 
auch [Rh(cod)2]BARF 39 als Rhodiumkomponente sehr gering, was auf die geringe 
Löslichkeit des Komplexes in überkritischem Kohlendioxid zurückzuführen ist (Tabelle 16).  
 
Tabelle 16: Hydrierung von Dimethylitaconat in scCO2. 
 Katalysator BTF-Zusatz Umsatz [%] ee [%] 
1 [Rh(cod)2]BF4 / 
Cl-MeO-BIPHEP 
- 52 31.4 
2 [Rh(cod)2]BARF / 
Cl-MeO-BIPHEP 
- 28 39.2 
3 [Rh(cod)2]BARF 
/Cl-MeO-BIPHEP 
3 Vol% 89 45.6 
* BTF = Benzotrifluorid 
 
Dies wurde durch Löslichkeitsmessungen mit dem Rh(cod)2]BARF 39/ Cl-MeO-
BIPHEP 83 Komplex bestätigt. Die Löslichkeitsversuche wurden in einem 10 mL-
Fensterautoklaven durchgeführt. Der Komplex wurde in ein Glasröhrchen eingewogen und 
mittels einer Befestigungsschiene im Reaktor fixiert. Dieser wurde anschließend mit 
Lösungsmittel befüllt und erwärmt. Das Löslichkeitsverhalten wurde visuell beobachtet und 
mittels Digitalfotografie aufgezeichnet (siehe Kapitel 5.2). Die Versuche ergaben, dass dieser 
Komplex in überkritischem Kohlendioxid nicht löslich ist. Um dennoch eine Möglichkeit zu 
finden, ihn im Zweiphasensystem scCO2/H2O einsetzen zu können wurden schließlich 
Versuche unternommen, der Mischung Benzotrifluorid (BTF) als Cosolvens zuzusetzen. Auf 
diese Weise stellte sich heraus, dass der Zusatz von 3 vol% Benzotrifluorid (BTF) bei einer 
CO2-Dichte von 0.61 g/mol bei 40 °C für eine ausreichende Löslichkeit des Liganden im 
überkritischen Medium sorgt. Darüber hinaus liegt das Verteilungsgleichgewicht dieser 
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Substanz im Zweiphasensystem scCO2/H2O auf Seiten der CO2-Phase, so dass eine 
Rezyklisierung erfolgen könnte. 
Durch den Zusatz von BTF in der homogenen Hydrierung von Dimethylitaconat 80 mit 
[Rh(cod)2]BARF 39/Cl-MeO-BIPHEP 83 konnte der Umsatz auf 89 % nach einer Stunde 
gesteigert werden, der Enantiomerenüberschuss stieg nur leicht auf 45.6 % ee an. 
Als nächstes sollte dieses Katalysatorsystem in der invertierten Zweiphasenkatalyse zur 
Hydrierung von Itaconsäure 1 eingesetzt werden. Auch hier wurden der Reaktionsmischung 
3 vol% BTF als Kosolvens zugesetzt. Mit einem Katalysatoranteil von 0.5 mol% liegt der 
Umsatz des ersten Reaktionzyklus bei 88.4 % nach 1 h Reaktionszeit und liegt somit in 
derselben Größenordnung wie in der homogen katalysierten Hydrierung des Esters in scCO2. 
Der Enantiomerenüberschuss liegt mit 53.2 % sogar etwas über dem entsprechenden Wert der 
homogenen Reaktion. Allerdings sinken in den folgenden Zyklen sowohl Umsatz als auch 
Enantiomerenüberschuss kontinuierlich. Die Ergebnisse sind in Abbildung 38 dargestellt. 
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Abbildung 38: Hydrierung von Itaconsäure 1 im invertierten Zweiphasensystem mit [Rh(cod)2]BARF 39/ 
Cl-MeO-BIPHEP 83. 
 
Um den Einfluss des BTF-Anteils untersuchen zu können, wurde dessen Konzentration 
erhöht. Eine Verdopplung des BTF-Anteils auf 6 Vol% führt zu keiner Verbesserung der 
Katalysatorrezyklisierbarkeit. 
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Die Deaktivierung des Katalysators im Verlauf der Rezyklisierung lässt sich nicht durch 
Ausbluten der Komponenten in die wässrige Phase erklären, wie man vielleicht bei einem 
nicht CO2-löslichen Komplex vermuten könnte. Die Rhodium- und Phosphoranteile, die 
mittels ICP-Spektroskopie gemessen wurden, sind so niedrig wie in anderen, erfolgreicher 
durchgeführten Hydrierungsversuchen und liegen nach dem zweiten Zyklus unterhalb der 
Bestimmungsgrenze. Die langen Reaktionszeiten führen aber auch zu hohen Standzeiten des 
Katalysators unter Reaktionsbedingungen, was eine weitere mögliche Ursache für eine 
Deaktivierung darstellt. Um die Standzeiten zu verkürzen, wurde eine semikontinuierliche 
Reaktionsführung gewählt. Der Reaktionsansatz erfolgt dabei zunächst wie gewohnt. Anstatt 
die wässrige Substratphase vollständig zu entnehmen und dann den Katalysator zu 
rezyklisieren, wird in regelmäßigen Abständen ein Aliquot der Produktphase entnommen und 
gegen neue Substratlösung ausgetauscht. Im vorliegenden Fall hat man ein Volumen der 
wässrigen Phase von 20 mL. Nach jeweils 30 Minuten Reaktionszeit werden 5 mL 
Produktphase entnommen und ersetzt. Auf diese Weise erhält man eine mittlere Verweilzeit 
von näherungsweise 2 Stunden.  
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Abbildung 39: Semikontinuierliche Hydrierung von Itaconsäure 1 mit Cl-MeO-BIPHEP 83 modifiziertem 
Rhodiumkatalysator.  
 
Abbildung 39 zeigt, dass der Umsatz insgesamt mit steigender Standzeit des Systems 
sinkt. Auch hier wird die stetige Deaktivierung des Katalysators sichtbar. Die sprunghaften 
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Anstiege nach 150 und 330 Minuten Reaktionszeit resultieren aus Unterbrechungen des 
Versuches, bei denen zwar nicht gerührt wurde, aber dennoch Umsatz erfolgte.  
Weitere Untersuchungen mit diesem Katalysatorsystem wurden mit Methyl-2-
acetamidoacrylat 43 als Substrat unternommen (Abbildung 40). Unter den gleichen 
Bedingungen wie Itaconsäure 1 konnte Methyl-2-acetamidoacrylat 43 mit ausgesprochen 
guten Umsätzen hydriert werden. Über fünf Zyklen hinweg wurde vollständiger Umsatz nach 
einer Stunde beobachtet. Der Enantiomerenüberschuß hielt sich über alle 
Rezyklisierungsversuche bei ca 40 % ee (R) konstant.  
Mittels ICP-Analyse wurde nur ein geringes Ausbluten von Phosphor und Rhodium in 
die wässrige Phase festgestellt. Bereits nach dem zweiten Zyklus liegen die Werte unterhalb 
der Bestimmungsgrenze von 1.2 ppm für Rhodium, bzw. 1.4 ppm für Phosphor.  
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Abbildung 40: Hydrierung von Methyl-2-acetamidoacrylat 43 mit Cl-MeO-BIPHEP -modifiziertem 
Rhodiumkomplex. 
 
4.2.3. Zusammenfassung 
Die Untersuchungen haben erstmals gezeigt, dass asymmetrische Hydrierungen im 
invertierten Zweiphasensystem scCO2/H2O durchgeführt werden können. Um Cl-MeO-
BIPHEP-modifizierte Rhodiumkatalysatoren verwenden zu können, ist der Einsatz von BTF 
als Kosolvens erforderlich. In der Hydrierung von Itaconsäure 1 zeigt dieses System moderate 
Ergebnisse. Der Umsatz sinkt im Verlauf der Katalysatorrezyklisierung. Auch der 
Enantiomerenüberschuss liegt nur leicht über 50 % ee und sinkt von Zyklus zu Zyklus. Die 
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Hydrierung von Methyl-2-acetamidoacrylat 43 gelingt mit konstant hohem Umsatz über alle 
Reaktionszyklen mit konstantem Enantiomerenüberschuss von 40 % ee in allen Zyklen. 
Die asymmetrische Hydrierung mit (R,S)-3-H2F6-BINAPHOS-modifizierten 
Komplexen liefert exzellente Ergebnisse. Sowohl Itaconsäure 1 als auch Methyl-2-
acetamidoacrylat 43 konnten bei vollständigem Umsatz und hoher Enantioselektivität unter 
Rezyklisierung des Katalysators über mehrere Zyklen hydriert werden. Insgesamt sind die 
Ergebnisse der asymmetrischen Hydrierung in diesem System sehr positiv und 
vielversprechend für weitere Anwendungen im invertierten Zweiphasensystem scCO2/H2O. 
Beide untersuchten Ligandensysteme zeigen guten Umsatz und die Hydrierung mit (R,S)-3-
H2F6-BINAPHOS 69 lieferte hervorragende Enantiomerenüberschüsse (98 % ee). Die 
Rezyklisierung der Katalysatorsysteme ist prinzipiell möglich. Im ersten Zyklus tritt 
Ausbluten von Rhodium und Phosphor in die wässrige Phase auf, in allen weiteren Zyklen 
jedoch liegen die Werte im Bereich der Nachweisgrenze. 
 
4.3. Palladiumkatalysierte Hydrierung 
 
Palladium kommt häufig in der heterogen katalysierten Hydrierung zum Einsatz, in der 
homogen katalysierten Hydrierung dagegen findet man es seltener. Eine interessante 
Anwendung von Palladiumkomplexen in der homogenen Katalyse ist die selektive 
Palladium(0)-katalysierte homogene Hydrierung von Alkinen zu Z-Alkenen, die von Elsevier 
et al. untersucht wurde. Nullwertige Palladiumkatalysatorvorstufen, die den starren, 
zweizähnigen Stickstoffliganden Bis(arylimino)acenaphthen enthalten, wurden verwendet.[106] 
Ein Vielzahl von Alkinen konnte auf diese Weise mit hoher Selektivität zu den 
entsprechenden Z-Alkenen hydriert werden. Außerdem wurden Enine selektiv in Diene 
umgewandelt. Die verwendete Katalysatorvorstufe ist in Abbildung 41 dargestellt. 
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Abbildung 41: Pd-Katalysatorvorstufe zur selektiven Hydrierung von Alkinen zu (Z)-Alkenen. 
 
Analog zu diesem Katalysatorsystem wurden folgende fluormodifizierte 
Palladiumkomplexe, die uns von der Arbeitsgruppe Elsevier (Institute of Molecular 
Chemistry, Universiteit van Amsterdam) zur Verfügung gestellt wurden, für 
Hydrierungsversuche im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt.  
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Abbildung 42: Perfluorierte Palladiumkatalysatoren 97 und 98. 
 
Beide Komplexe zeigten gute Löslichkeit in scCO2 unter Reaktionsbedingungen. Im 
Zweiphasensystem scCO2/H2O lag das Verteilungsgleichgewicht auf Seiten der scCO2-Phase. 
Zum Vergleich mit dem bekannten Rhodium-System wurden die beiden Komplexe in 
der Hydrierung von Itaconsäure 1 im invertierten Zweiphasensystem scCO2/H2O getestet. 
Außerdem wurde Phenylpropionsäure 99 als weiteres Substrat eingesetzt, um die selektive 
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Hydrierung zum (Z)-Alken im Zweiphasensystem scCO2/H2O zu untersuchen. Abbildung 43 
zeigt die Ergebnisse für die Hydrierung von Itaconsäure 1. 
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Abbildung 43: Hydrierung von Itaconsäure 1 mit 97. 
 
Der Katalysatorkomplex 97 wird über vier Zyklen zurückgeführt. Bereits nach dem 
ersten Zyklus zeigt sich ein gravierender Aktivitätsverlust. Bei einer Reaktionszeit von 
jeweils 60 Minuten sinkt der Umsatz von 91 % im ersten, auf 39 % im zweiten Zyklus. Dies 
lässt sich nicht durch Ausbluten des Metallkomplexes in die wässrige Phase erklären. Die 
mittels ICP-Spektroskopie ermittelten Palladiumgehalte liegen alle unterhalb von 0.1 ppm.  
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Abbildung 44: Hydrierung von Itaconsäure 1 mit 98. 
 
Ähnliche Ergebnisse ergab die Hydrierung von Itaconsäure 1 mit 98. Auch hier lässt 
sich der Katalysator nicht ohne Aktivitätsverlust rezyklisieren. Wie zuvor liegen die 
Palladiumgehalte der wässrigen Phase unterhalb von 0.1 ppm und liefern so keine Erklärung 
für die Umsatzeinbuße.  
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Schema 30: Hydrierung von Phenylpropionsäure 99. 
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Abbildung 45: Hydrierung von Phenylpropionsäure mit 97. 
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Abbildung 46: Hydrierung von Phenylpropionsäure mit 98. 
 
Ziel der Hydrierung von Phenylpropionsäure 99 (Schema 30) war die selektive 
Umsetzung zum entsprechenden (Z)-Alken 100. Allerdings kam es unter den gegebenen 
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Bedingungen zur vollständigen Hydrierung und damit zur Sättigung der Dreifachbindung. 
Das Produkt der partiellen Hydrierung konnte mit beiden Katalysatorsystemen im ersten 
Zyklus gar nicht, in den folgenden Zyklen nur zu einem Anteil von < 2 % beobachtet werden.  
Analog zu den Ergebnissen für die Itaconsäure 1 findet auch im Fall von 
Phenylpropionsäure 99 als Substrat eine Deaktivierung des Katalysators statt, die nicht durch 
Ausbluten oder Löslichkeitsprobleme erklärt werden können. Die Ergebnisse sind in 
Abbildung 45 sowie Abbildung 46 dargestellt.  
Die palladiumkatalysierte Hydrierung unter Verwendung der perfluorierten 
Palladiumkomplexe 97 und 98 ist zwar prinzipiell im Zweiphasensystem scCO2/H2O möglich, 
es tritt aber in allen durchgeführten Experimenten ein Aktivitätsverlust auf, sobald man 
versucht, den Katalysator zu rezyklisieren. Die untersuchten Katalysatorsysteme sind damit 
nicht geeignet für die Anwendung in diesem System. 
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5. Löslichkeit neuer Materialien in scCO2 
In Kapitel 4 konnte das Potential eines invertierten scCO2/H2O Zweiphasensystems 
gezeigt werden. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit CO2-lösliche Katalysatoren bereit zu 
stellen. Dieses Kapitel gibt zunächst einen kurzen Einblick in die Faktoren, die die Löslichkeit 
in scCO2 beeinflussen. Anschließend wird eine einfache Möglichkeit zur Abschätzung von 
Löslichkeiten in scCO2 für kleine Probemengen beschrieben und diese dann auf Liganden 
angewendet. In Kapitel 5.2.4 werden Nanopartikel näher untersucht. 
 
5.1.  Löslichkeit in scCO2  
 
Untersuchungen zur Löslichkeit organischer Verbindungen in scCO2 wurden besonders 
im Hinblick auf die Stofftrennung unternommen. Die Daten beschreiben, wie gut scCO2 als 
Lösungsmittel für eine bestimmte Substanz fungiert und stellen so den Ausgangspunkt für 
mögliche Anwendungen dar. Beeinflußt wird die Löslichkeit durch intermolekulare 
Wechselwirkungen zwischen Substanz und Lösungsmittel. Verschiedene 
Wechselwirkungsgrade können durch unterschiedliche Polarität des Lösungsmittels erklärt 
werden. Dies zeigt der Vergleich der Löslichkeit von Naphthalin in den überkritischen 
Medien Ethan, Kohlendioxid und Fluoroform unter ansonsten gleichen Bedingungen. Die 
Löslichkeit von Naphthalin, einer unpolaren Substanz, ist in scEthan als unpolarem 
Lösungsmittel am größten. CO2 ist ebenfalls unpolar, aber weniger stark als Ethan. 
Fluoroform ist das polarste der drei Medien und zeigt auch das geringst Lösungsvermögen für 
Naphthalin (Tabelle 17). 
 
Tabelle 17: Löslichkeit von Naphthalin in überkritischen Medien bei 200 bar und 45 °C.[107] 
Lösungsmittel Löslichkeit (Molenbruch) Dichte [g/mL] 
Ethan 4.75 * 10-2 0.39 
CO2 2.42 * 10-2 0.81 
Fluoroform 1.17 * 10-2 0.94 
 
Das Vorhandensein funktioneller Gruppen ist ein Faktor, der die Löslichkeit beeinflusst. 
Vergleicht man die Löslichkeit unterschiedlicher Substanzen in scCO2, so hängt diese in 
erster Linie von der Flüchtigkeit der zu lösenden Substanz sowie von intermolekularen 
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Wechselwirkungen mit CO2 ab. Letztere resultieren aus der Art der vorhandenen 
funktionellen Gruppen. Im allgemeinen führen funktionelle Gruppen – besonders Hydroxy- 
oder Carbonylgruppen – zu einer Verringerung der Löslichkeit im Vergleich zu der 
Ausgangssubstanz ohne funktionelle Gruppe.[108] 
Dange et al. betrachteten die Einflüsse der Struktur von unterschiedlichen organischen 
Substanzen auf ihre Löslichkeit in scCO2.[109] Dazu wurden Standardbedingungen von 32 °C 
und 170 bar gewählt, was einer CO2-Dichte von d = 0.895 g/mL entspricht, unter denen die 
Löslichkeit verglichen wurde. Durch diese Untersuchungen konnten folgende 
Schlussfolgerungen formuliert werden:  
1. Die gesättigten Kohlenwasserstoffe sind vollständig mit überkritischem Kohlendioxid 
mischbar, wenn die Zahl der Kohlenstoffatome kleiner als 13 ist. Interessanterweise sind 
langkettige Olefine besser löslich als ihre gesättigten Analoga.  
2. Aromatische Verbindungen sind deutlich schlechter löslich als Alkane. So ist 
beispielsweise die Löslichkeit von Cyclohexylbenzol um den Faktor acht höher als die von 
Biphenyl. 
3. Die Löslichkeit von Alkoholen variiert je nach Kettenlänge: n-Hexanol und 
kürzerkettige Alkohole sind vollständig mit scCO2 mischbar, aber die Löslichkeit von n-
Decanol und n-Heptanol beträgt nur 6 bzw. 2 Gew%. 
4. Einfache aliphatische Aldehyde wie Ethanal oder n-Heptanal sind mischbar mit 
überkritischem Kohlendioxid, Benzaldehyd hingegen ist unlöslich. 
5. Stickstoffverbindungen weisen unterschiedliche Löslichkeiten auf. So sind Pyridin 
und Picolin mischbar, während Anilin in überkritischem Kohlendioxid nur zu 3 Gew% löslich 
ist.  
Die Faktoren, die die Löslichkeit in scCO2 beeinflussen sind die Polarität, die 
Flüchtigkeit und die funktionellen Gruppen, über die das Molekül verfügt. Es gibt sogenannte 
„CO2-phobe“ funktionelle Gruppen, wie beispielsweise –OH oder –COOH und auch „CO2-
phile“ Gruppen. Letztere können beispielsweise Polysiloxane oder perfluorierte Alkylgruppen 
sein. Um überkritisches Kohlendioxid als Reaktionsmedium in der homogenen Katalyse 
einsetzen zu können, muss es möglich sein, Metallkomplexe darin zu lösen. Eine limitierende 
Eigenschaft könnte die sein, dass herkömmliche Metallkomplexe eher polare Charakteristika 
aufweisen. Bereits 1982 veröffentlichten Ibers et al. eine Studie, die die Löslichkeit einer 
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Vielzahl von Metallkomplexen in CO2 untersucht, und die zu dem Schluss kommt, dass die 
meisten der untersuchten Komplexe unlöslich sind.[110] 
In der Literatur wird die Löslichkeit von Metallcarbonylkomplexen in scCO2 
beschrieben. Rathke et al. stellte fest, dass sowohl Co2(CO)8, als Präkatalysator für die 
Hydroformylierung von Olefinen, als auch die katalytisch aktiven Intermediate in der 
Reaktionsmischung löslich sind. [111] Gute Löslichkeiten von Metallcarbonylkomplexen sind 
auch von Walther et al. qualitativ beschrieben worden.[112] Die höher Löslichkeit von 
Trialkylphosphinen im Vergleich zu Triarylphosphinen wurde ebenfalls beschrieben.[113] Bei 
kationischen Komplexen konnte auch durch den Einsatz fluorierter Anionen die Löslichkeit in 
scCO2 erhöht werden. Beispiele sind Triflat- (Trifluoromethylsulfonat) oder BARF-Anionen 
(Tetrakis-(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)borat).[114] 
Der löslichkeitsvermittelnde Effekt fluormodifizierter Phosphanliganden auf die 
Löslichkeit von Rhodiumkomplexen in scCO2 wurde mit Hilfe der UV/VIS Spektroskopie 
abgeschätzt.[33] Aus der Analyse der Spektren der gesättigten Lösungen von farbigen 
Hexafluoroacetylacetonato-Rhodiumkomplexen mit Phosphanliganden (Abbildung 47) in 
überkritischem Kohlendioxid wurde abgeleitet, dass z. B. der arylsubstituierte Bis(phosphan)-
Komplex in reinem Kohlendioxid unlöslich, das Cyclohexyl-Derivat dagegen geringfügig 
löslich ist. Die intensivste Farbvertiefung der Lösung wurde im Fall des fluormodifizierten 
Komplexes beobachtet. Die gemessene Untergrenze der Konzentration in scCO2 der Dichte 
0.55 g/mL beträgt 6.3*10-5 mo/L.  
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Abbildung 47: Löslichkeitsuntersuchung von Rhodiumkomplexe n.[33] 
 
Die Stoffklasse der perfluorierten Kohlenwasserstoffe wird deshalb als „CO2-phil“ 
eingestuft, wobei die Anbindung perfluorierter Substituenten an homogene Katalysatoren – 
sogenannten Pony-Tails – inzwischen ein etabliertes Konzept der Löslichkeitsvermittlung 
darstellt.[33, 115, 116] 
Der Einfluss fluorierter Substituenten in Phosphanliganden bezüglich ihrer Löslichkeit 
in überkritischem Kohlendioxid wurde von Dahmen et al. Quantitativ untersucht.[117] Es 
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wurden die Löslichkeiten von Triphenylphosphan und fluorierten Derivaten in reinem 
überkritischen Kohlendioxid gemessen (Abbildung 48). Triphenylphosphan ist auch in 
Kohlendioxid hoher Dichte des kaum löslich. Tris(p- fluorophenyl)phosphan dagegen weist 
eine signifikant höhere Löslichkeit auf.[118] 
 
Abbildung 48: Löslichkeit von Triphenylphosphan, Tris(p-fluorophenyl)phosphan und Tris[p-
(trifluoromethyl)phenyl]phosphan in überkritischem Kohlendioxid. 
 
Beckmann et al. bestimmten die Phasengleichgewichte von Palladium-Präkatalysatoren 
mit fluorierten Phosphanen in flüssigem Kohlendioxid bei 22 °C. Der Palladiumkomplex mit 
Tris[p-(1H,1H,,2H-Perfluorooktyl)phenyl]phosphan bildet eine ca. 1 bis 3 mmol/L Lösung in 
Kohlendioxid bei 110 bar. Der zur Bildung einer entsprechend konzentrierten Lösung von 
Dichlorobis{tris[p-(trifluoromethyl)phenyl]phosphan}palladium benötigte Druck beträgt 
dagegen 180-220 bar.[119]  
Eine andere Arbeit befasst sich mit dem Einfluss der chemischen Struktur von Liganden 
auf die Löslichkeit von Komplexen in scCO2. Dazu wurden verschiedene Derivate des Typs 
Co2(CO)6[P(Alky)n(Aryl)m]2 (n = 0, 1, 2, 3; m = 3–n) vermessen. Quantitative 
Löslichkeitsdaten konnten so produziert werden. Es wurde gezeigt, dass die Löslichkeit von 
Metallkomplexen mit Phosphor-ständigen Alkylgruppen höher ist als die Löslichkeit von 
Komplexen mit Phosphor-ständigen Arylgruppen.[120]  
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5.2. Löslichkeitsversuche 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden qualitative Untersuchungen zur Löslichkeit 
verschiedener Substanzen und Liganden durchgeführt, um die Auswahl an möglichen 
Verbindungen, die in unterschiedlichen Anwendungen mit CO2 eingesetzt werden können, zu 
vergrößern. Untersucht wurden perfluorierte Liganden, polyhedrale Oligosilsesquioxane 
(Poss), ein Ketimligand, sowie Goldnanopartikel mit perfluorierter Ligandenhülle. 
Zu diesem Zweck wurde der im Folgenden beschriebene Versuchsaufbau konzipiert. 
Die zu untersuchende Verbindung wird in einem kleinen Glasröhrchen mit Hilfe einer 
Edelstahlschiene in einem Fensterautoklaven plaziert. Anschließen wird der Reaktor mit 
Kohlendioxid beschickt und auf die gewünschte Temperatur erwärmt. Die Löslichkeit wird 
visuell kontrolliert und mittels digitaler Kamera aufgezeichnet. Exemplarisch sind in der 
folgenden Abbildung die erhaltenen Fotos eines Versuches abgebildet. 
 
   
a. b. c. 
Abbildung 49: Foto durch das Autoklavenfenster. a. reine Substanz b. Substanz in flüssigem CO2 c. Substanz 
gelöst in scCO2. 
Unterschieden wird bei diesen Versuchen zwischen Substanzen, die unter den 
gegebenen Bedingungen „löslich", „nicht vollständig löslich“ und „nicht löslich“ sind. Dabei 
bedeutet „löslich“, dass die Substanz vollständig im scCO2 gelöst ist, sodass eine homogene 
Phase vorliegt. „Nicht vollständig löslich“ bedeutet, dass nur ein Teil der Verbindung in 
scCO2 gelöst wurde. Festgestellt werden konnte dies entweder durch Färbung der scCO2-
Phase oder durch Abnahme der Substanzmenge im Gläschen. Dies wurde durch Rückwiegen 
nach beendetem Versuch überprüft. „Nicht löslich“ bedeutet, dass keine Färbung der CO2-
Phase auftrat und dass die Substanz vollständig im Gläschen verblieb.  
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5.2.1. Löslichkeit polyhedraler Oligosilsesquioxane (Poss) 
 
Eine Verbindungsklasse, deren Löslichkeit in scCO2 untersucht wurde, ist die der 
polyhedralen Oligosilsesquioxane (Poss). Diese Substanzen sind einfach und günstig 
herzustellen und könnten, im Falle guter Löslichkeit in scCO2, alternativ zu den bekannten 
perfluorierten Gruppen, als Löslichkeitsvermittler in Metallkomplexen verwendet werden. 
Zunächst wurde die Löslichkeit von Disilanol (c-C5H9)7Si7O9(OSiMePh2)(OH)2 105 
und Trisilanol (c-C5H9)7Si7O9(OH)3 106 untersucht. Die beiden Substanzen sind in Abbildung 
50 dargestellt. 
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Abbildung 50: Disilanol (c-C5H9)7Si7O9(OSiMePh2)(OH)2 105 und Trisilanol (c-C5H9)7Si7O9(OH)3 106. 
 
Die Untersuchungen ergaben für Disilanol 105 erstaunlich hohe Löslichkeiten. 1 g der 
Substanz konnten in 10.9 g CO2 bei einer Dichte von d = 0.84 g/mL gelöst werden. Dies 
überschreitet die in konventionellen Katalyseexperimenten erforderliche Menge bei weitem. 
Dagegen konnten 78 mg Trisilanol 106 in 11.2 g CO2 (d = 0.86 g/mL) nicht gelöst werden. 
Erst bei Reduktion der eingewogenen Substanzmenge auf 52 mg konnt hier vollständige 
Löslichkeit erreicht werden. 
Aufgrund der hohen Löslichkeit von Disilanol 105 wurden anschließend weitere Poss-
Verbindungen untersucht (Abbildung 51).  
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Abbildung 51: Polyhedrale Oligosilsesquioxane (Poss). 
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Von dem potentiellen Liganden DPEPPossPhos 108 konnten 21.5 mg in 10.9 g scCO2 
bei einer Dichte von 0.84 g/mL und einer Temperatur von 40 °C gelöst werden. Größere 
Mengen der Substanz konnten nicht vollständig gelöst werden, für katalytische Anwendungen 
sollte die gefundene Löslichkeit aber ausreichend sein.  
Alle anderen untersuchten Poss-Verbindungen sind in überkritischem Kohlendioxid 
unter den verwendeten Bedingungen nicht löslich. Bei den Versuchen wurden jeweils 20 mg 
Substanz eingesetzt. Vollständige Löslichkeit konnte auch bei maximaler CO2-Dichte nicht  
beobachtet werden. In den meisten Fällen verblieb der größte Teil der eingesetzten Substanz 
im Glasröhrchen und konnte ausgewogen werden. Die genauen experimentellen Daten sind in 
Kapitel 7.9 angegeben. Tabelle 18 zeigt eine Liste der durchgeführten Versuche. 
 
Tabelle 18: Löslichkeit Poss-modifizierter Verbindungen in überkritischem Kohlendioxid. 
 Einwaage d (CO2) T Löslichkeit Auswaage 
 [mg] [g/mL] [°C]  [mg] 
DPEPPossPhos 108 21.5 0.84 40 löslich 0 
C5T7OSiMePh2(OPO2R)2 109 20.5 0.84 40 nicht löslich 17 
C6T7(OPO2R)3 110 24.6 0.84 40 nicht löslich 18 
C7T7(OPO2R)3 111 21.9 0.84 40 nicht löslich 20 
PPh3Poss 112 24.6 0.84 40 nicht löslich 23 
DPEPossPhine 114 17.2 0.84 40 nicht löslich 15 
XantphosPoss 113 20.0 0.84 40 nicht löslich 18 
PossPhBr 107 20.8 0.84 40 nicht löslich 17 
 
5.2.2. Löslichkeit perfluorierter Liganden 
 
Das etablierte Konzept, perfluorierte Gruppen als Löslichkeitsvermittler in Liganden 
einzusetzen, wurde ebenfalls an weiteren Beispielen überprüft. Diese Substanzen, die auf ihre 
Löslichkeit in überkritischem Kohlendioxid untersucht wurden, sind in Abbildung 52 
dargestellt. Sie stammen aus der Arbeitsgruppe Mecking und finden als Nickelkomplexe 
Anwendung in der katalysierten Polymerisation von hochmolekularem Polyethylen.[121] 
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Abbildung 52: Fluorierte Liganden 115 und 116. 
 
Ligand 115 zeichnet sich durch eine hohe CO2-Löslichkeit aus. Eine Substanzmenge 
von 62.4 mg ist bereits in flüssigem Kohlendioxid bei Raumtemperatur löslich. Die 
Löslichkeit dieser Verbindung in scCO2 ist für katalytische Anwendungen ausreichend hoch. 
Die Löslichkeit von 116 dagegen ist deutlich geringer. Eine Probenmenge von 42.8 mg 
konnte nach mehrstündigem Rühren in überkritischem Kohlendioxid einer Dichte von 
d = 0.88 g/mL gelöst werden. Bei Einsatz größerer Substanzmengen oder kleineren CO2-
Dichten konnte keine Löslichkeit erreicht werden. 
Vergleicht man diese beiden Verbindungen, so spiegelt ihr Löslichkeitsverhalten nicht 
direkt den Fluorierungsgrad wieder. Wichtiger scheint die gleichmäßige Verteilung der CO2-
philen Gruppen über die Molekülstruktur zu sein. Um dies genauer nachweisen zu können 
sind weitere Untersuchungen mit dieser Verbindungsklasse erforderlich. 
 
5.2.3. Löslichkeit eines Paracyclophan-basierten Ketim-Liganden 
 
OH
N
117  
Abbildung 53: [2,2]-Paracyclophane-basierter Ketim-Ligand 117. 
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Der in Abbildung 53 dargestellte [2,2]-Paracyclophan-basierte Ketim-Ligand 117 wird 
in der katalytischen asymmetrischen Dialkylzink-Addition an Imine eingesetzt. [122] Er wurde 
uns zur Untersuchung seiner Löslichkeit in scCO2 von der Arbeitsgruppe Bräse zur 
Verfügung gestellt. Zunächst wurden 40 mg der Substanz eingesetzt. Es zeigte sich jedoch, 
dass diese Menge auch bei einer maximalen CO2-Dichte von 0.87 g/mL nicht vollständig 
gelöst werden konnte. Allerdings konnte eine Gelbfärbung der CO2-Phase beobachtet werden, 
was auf eine teilweise Löslichkeit hindeuted. In einem weiteren Versuch wurden 20 mg des 
Liganden eingesetzt. Diese Menge konnte in scCO2 einer Dichte von 0.81 g/mL vollständig 
gelöst werden.  
 
5.2.4. Löslichkeit von Goldnanopartikeln mit perfluorierter Ligandenhülle  
 
Ganz allgemein stellen Nanopartikel aufgrund ihres potentiellen Einsatzes - 
bespielsweise in optischen, elektronischen und magnetischen Anwendungen sowie in der 
Katalyse – ein interessantes Arbeitsgebiet dar.[123] Goldnanopartikel weisen besonders 
interessante optische Eigenschaften auf. Durch ihre starke Oberflächenplasmonresonanz 
(SPR) absorbieren sie das Licht im sichtbaren Bereich. Außerdem hängt die Wellenlänge des 
absorbierten Lichtes sehr stark von der Partikelgröße und - form sowie vom Dispersionzustand 
und dem sie umgebenden Medium ab.[124]  
Im Bereich der Katalyse wurde kürzlich die Hydrierung von Anthracen mittels 
Goldnanopartikeln in wässriger Lösung veröffentlicht.[125] Auch die Synthese von 
Goldnanopartikeln in reiner CO2-Phase wurde kürzlich erstmals publiziert.[126] Der Vorteil der 
Nanopartikelsynthese in scCO2 besteht in der einfachen Rückgewinnung der Partikel. Eine 
Anwendung in der Katalyse ist unter diesen Bedingungen denkbar. Aus diesem Grund wurde 
im Rahmen dieser Dissertation die Löslichkeit von Goldnanopartikeln mit perfluorierter 
Ligandenhülle in CO2 untersucht.  
Die Synthese der Goldnanopartikeln erfolgte in der Arbeitsgruppe von Prof. Simon am 
IAC der RWTH Aachen. Dafür wurde der in dieser Arbeit hergestellte 4-H2F6TPP 37 Ligand 
zur Verfügung gestellte. Das Verhältnis Ligand:Au beträgt 1:5000. Eine THF-Lösung der 
erhaltenen Partikel wird für die Löslichkeitsexperimente verwendet. 
Löslichkeit neuer Materialien in scCO2 
 
95 
Die Kolloidlösung zeigt direkt nach der Synthese eine blau-violette Farbe, die mit der 
Zeit heller (rot-violett) wird. Diese Farbveränderung wird auch mittels der UV/Vis-
Spektroskopie beobachtet und kann durch sog. „digestive ripening“ der Partikel erklärt 
werden.[127] Um den Zustand der Partikel genauer beschreiben zu können, wurden außerdem 
transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Untersuchungen durchgeführt. Die erhaltenen 
Bilder, die einen Tag nach der Sythese aufgenommen wurden, zeigen Aggregate aus ca. 5 nm 
großen Partikeln, die eine relativ breite Größenverteilung aufweisen. Die Aggregation der 
Partikel auf den TEM Grids könnte durch den Wegfall des stabilisierenden Einflusses vom 
Lösungsmittel THF erklärt werden. 
 
 
Abbildung 54: TEM Aufnahme der Partikel einen Tag nach der Synthese. 
 
Zunächst wurde die Löslichkeit der Partikel in scCO2 untersucht. Dazu wurde die 
Partikellösung in einem Präparategläschen in einen 10-mL Fensterautoklaven gebracht und 
dieser dann mit CO2 befüllt. 5 mL der Partikellösung konnten auf diese Weise in 
überkritischem CO2 einer Dichte von 0.54 g/mL gelöst werden. Anschließend wurde der 
Lösungsvorgang UV/Vis-spektroskopisch verfolgt. Dazu wurde die unten abgebildete 
Hochdruckzelle zwischen die Lichtleiter des UV/Vis-Spektrometers gesetzt.  
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Abbildung 55: UV/Vis Hochdruckmesszelle, Volumen: 12,4 mL. 
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Abbildung 56: Goldpartikel in THF. 
 
Abbildung 56 zeigt die UV/VIS-Spektren der Goldpartikel in THF. Sie wurden zum 
einen in einer Quarzglas-Küvette, zum anderen im Autoklaven aufgenommen. Ein Vergleich 
dieser Messungen zeigt eine leichte Verbreiterung der Plasmonenbande der im Autoklaven 
gemessenen Partikel gegenüber den in der Küvette gemessenen Partikeln, ansonsten sind die 
Spektren weitgehend identisch. Nach mehreren Stunden im Autoklaven trat keine 
Abscheidung der Partikel auf.  
Zur UV/VIS-spektroskopischen Untersuchung des Lösungsverhaltens der 
Goldnanopartikel in scCO2 wurden 2 mL der Partikellösung im Argongegenstrom in die 
Hochdruckmesszelle gegeben. Anschließend wurde CO2 zudosiert. Als Referenz für alle 
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Spektren diente eine Lösung von 2 mL THF in CO2. Zur Betrachtung der Stabilität der 
Partikel in scCO2 wurden UV-Spektren unmittelbar nach dem Befüllen, nach 2 Stunden und 
nach 4 Stunden aufgenommen (Abbildung 57). Die Spektren zeigen keine signifikanten 
Veränderungen. Die Stabilität der Partikel ist somit über einen Zeitraum von mindestens vier 
Stunden gewährleistet. 
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Abbildung 57: Stabilität der in CO2 gelösten Partikel im Autoklaven bei 40 °C und 150 bar über mehrere 
Stunden. 
Vergleicht man diese in scCO2 aufgenommenen Spektren mit den in THF gemessenen, 
so zeigt sich keine Verschiebung des Absorptionsmaximums. Ein Einfluss der 
Partikelumgebung auf die Plasmonenbande kann nicht festgestellt werden. 
Anschließend wurden UV/Vis Spektren bei verschiedenen CO2-Dichten, Drücken und 
Temperaturen aufgenommen. Tabelle 19 zeigt Versuchsbedingungen und Ergebnisse dieser 
Untersuchung. Drücke von 60 bis 150 bar wurden eingestellt, die Temperatur variierte 
zwischen 35 und 80 °C und die CO2-Dichte wurde im Bereich von 0.14 bis 0.79 g/mL 
untersucht, es konnte keine signifikante Veränderung des Absorptionsmaximums festgestellt 
werden. Eine Anwendung dieser nanopartikel als Katalysatoren in scCO2 als 
Reaktionsmedium scheint nach diesen Untersuchungen möglich zu sein. 
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Tabelle 19: Absorptionsmaxima von Goldnanopartikeln bei verschiedenen p, T und d(CO2). 
Druck [bar] Temperatur [°C] CO2-Dichte [g/mL] Absorptionsmaximum [nm] 
62 50 0.14 541 
74 80 0.14 549 
61 35 0.17 542 
71 40 0.21 542 
122 40 0.73 538 
150 40 0.79 541 
 
5.2.5. Zusammenfassung 
Disilanol zeigt eine ausergewöhnlich hohe Löslichkeit von 1 g/10.9 g CO2 und auch 
Trisilanol ist mit 78 mg/11.2 g CO2 löslich. Dennoch sind die weiteren untersuchten Poss-
Derivate mit Ausnahme von DPEPPossPhos, das eine Löslichkeit von 21.5 mg/10.9 g CO2 
zeigt, in diesem Medium nicht oder nur in Spuren löslich.  
Das Konzept der Einführung perfluorierter Gruppen zur Löslichkeitsinduktion kann 
auch für die hier untersuchten Beispiele bestätigt werden. Ligand 115 erwies sich als gut CO2-
löslich, 62.4 mg waren in flüssigem CO2 bei Raumtemperatur löslich. Die Löslichkeit von 
Ligand 116 ist etwas geringer. Eine Probenmenge von 42.8 mg konnte in CO2 der Dichte 
0.88 g/mL im 13 mL-Autoklaven gelöst werden.  
Auch der untersuchte [2,2]-Paracyclophan-basierte Ketim-Ligand 117 zeigte eine 
Löslichkeit von 20 mg bei einer CO2-Dichte von 0.81 g/mL im 13 mL-Autoklaven.  
Die perfluorierten Goldnanopartikel zeigen ebenfalls gute Löslichkeit in scCO2. 5 mL 
der Partikellösung konnten in CO2 der Dichte 0.54 g/ml im 13 ml-Reaktor gelöst werden. Die 
UV/VIS-spektroskopischen Untersuchungen zeigen allerdings keinen Unterschied in der 
Plasmonenbande bei Variation von Druck, Temperatur und CO2-Dichte sowie im Vergleich 
zu entsprechenden Spektren in THF.  
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6. Zusammenfassung 
 
Katalyse in einem invertierten Zweiphasensystem scCO2/H2O, bei dem der Katalysator 
in der stationären scCO2-Phase immobilisiert ist und Substrat und Produkt in der wässrigen 
Phase gelöst sind, stellt eine interessante Alternative zu klassischen Zweiphasensystemen dar 
und ermöglicht insbesondere die Umsetzung polarer Substrate unter Verwendung von CO2 als 
Lösungsmittel. Da es viele Beispiele für hydrophile Feinchemikalien und biologisch aktive 
Substanzen gibt, stellt eine Methode, diese Verbindungen ohne die Probleme der 
Produktisolierung und Katalysatorrezyklisierung synthetisieren zu können, eine attraktive 
Möglichkeit dar. Aus Sicht der Verfahrenstechnik hat ein invertiertes System den Vorteil, 
dass die stationäre CO2-Phase, die den Katalysator enthält, während des Prozesses den 
Reaktor nicht verlässt und daher nicht entspannt und wieder komprimiert werden muss. Auf 
diese Weise entfällt ein energie- und kostenintensiver Schritt.  
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Grundlagen der Anwendung eines 
invertierten Zweiphasensystems scCO2/H2O zu untersuchen. Im Anschluss an die 
Bereitstellung eines geeigneten Katalysatorsystems und den Aufbau der Versuchsanlage sollte 
die prinzipielle Anwendbarkeit dieses Systems sowie die Rezyklisierbarkeit des Katalysators 
am Beispiel der Hydrierung von Itaconsäure als Modellsubstrat gezeigt werden. Weitere Ziele 
waren die Optimierung der Reaktionsparameter, die Hydrierung weiterer polarer Substrate 
sowie die Durchführung asymmetrischer Hydrierungen in diesem System. In einem weiteren 
Teilprojekt sollten verschiedene Materialien und Substanzklassen auf ihre Löslichkeit in 
scCO2 untersucht werden, da die Löslichkeit des Katalysators in scCO2 entscheidend für die 
Anwendbarkeit des invertierten Zweiphasensystems scCO2/H2O ist. 
 
Im Einzelnen wurden folgende Ergebnisse erzielt: 
 
1. Eine Versuchsanlage zur Durchführung von Hydrierungsversuchen im invertierten 
Zweiphasensystem scCO2/H2O wurde aufgebaut und in Betrieb genommen, 
anschließend wurde eine Modellreaktion etabliert. 
2. Verschieden „CO2-phile“ Rhodiumkomplexe wurden als Katalysatoren in der scCO2 
Phase immobilisiert und in der Hydrierung von Itaconsäure 1 eingesetzt. Die besten 
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Ergebnisse zeigten sich bei Verwendung des Katalysatorsystems 3-H2F6TPP 3/ 
[Rh(cod)2]BF4. Bei einem Rhodium:Ligand:Substrat-Verhältnis von 1:5:200 erreicht 
man nach einer Stunde Reaktionszeit einen Umsatz von 95 %. Setzt man dagegen nur 
drei Äquivalente Ligand ein, so beträgt der Umsatz nach einer Stunde Reaktionszeit 
lediglich 34 %. 
3. Die Phasentrennung nach beendeter Reaktion war problemlos möglich. Auf diese 
Weise konnte das Produkt isoliert und der Katalysator rezyklisiert werden. Unter den 
gewählten Bedingungen konnte der Katalysator dreimal ohne Aktivitätsverlust 
rezyklisiert werden. ICP-Messungen ergeben zwar ein Ausbluten von Rhodium und 
Phosphor in die wässrige Phase, der Anteil sinkt jedoch von Zyklus zu Zyklus bis 
unter die Bestimmungsgrenze. Die Betrachtung des zeitlichen Reaktionsverlaufes 
zeigt eine kurze Induktionsperiode im ersten Zyklus. Anschließend beträgt die 
maximale Umsatzfrequenz 1470 h–1. Die Reaktionsgeschwindigkeiten der folgenden 
Zyklen sind mit anfänglichen Umsatzfrequenzen von durchschnittlich 900 h–1 
geringer. Insgesamt erhält man eine Umsatzzahl von 800, wobei das Ende der 
Katalysatoraktivität noch nicht erreicht wurde.  
4. Die Optimierung der Reaktionsparameter erfolgte zum einen durch Variation einzelner 
Parameter. Dazu wurde eine Multireaktoranlage eingesetzt, die es ermöglicht, sechs 
Reaktoren parallel einzusetzen. Als Ergebnis dieser Untersuchungen erhält man einen 
Trend für jeden untersuchten Parameter. Man findet keinen signifikanten Einfluss der 
CO2-Menge im Bereich von 55 g bis 70 g auf den Umsatz, während dieser mit 
zunehmender Temperatur zwischen 40 °C und 70 °C und zunehmendem 
Wasserstoffdruck zwischen 10 bar und 30 bar ansteigt.  
Zum anderen wurde die Simplex Methode zur Optimierung der Reaktionsparameter 
eingesetzt. Diese Methode der statistischen Versuchsplanung ermöglicht die 
gleichzeitige Optimierung mehrerer Parameter. Der Umsatz stieg mit zunehmender 
Menge CO2, ansteigender Temperatur, zunehmendem Ligand :Rhodium-Verhältnis 
sowie mit wachsender Menge Wasserstoff an. Mit Hilfe dieser Methode konnte der 
Umsatz nach 30 Minuten Reaktionszeit innerhalb von sechs Versuchen von 8 % auf 
86 % gesteigert werden. Ein Vergleich der beiden Methoden ergab deutliche Vorteile 
der Simplexmethode für diese Anwendung. 
5. Schließlich konnte das System auf weitere polare Substrate erweitert werden. 
Besonders Methyl-2-acetamidoacrylat 43 zeigte ausgezeichnete Ergebnisse. Es konnte 
mit vollständigem Umsatz hydriert werden und die Katalysatorrückführung gelang 
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über fünf Zyklen hinweg. Bei anderen Substraten traten allerdings Limitierungen 
bezüglich der Verteilung und der Reaktivität auf. 
6. Im weiteren Verlauf der Arbeit konnten asymmetrische Hydrierungen im invertierten 
Zweiphasensystem scCO2/H2O durchgeführt werden. Der Einsatz Cl-MeO-BIPHEP-
modifizierter Rhodiumkatalysatoren gelang durch den Einsatz von BTF als Kosolvens, 
da ansonsten die Löslichkeit des Komplexes in scCO2 nicht gegeben war. Die 
Hydrierung von Itaconsäure 1 lieferte im ersten Zyklus einen Umsatz von >99 % und 
einen Enantiomerenüberschuss von 53 % ee (S). Im Verlauf der 
Katalysatorrezyklisierung sank der Umsatz auf etwa 40 % und der 
Enantiomerenüberschuss auf 36 % ee (S) im dritten Zyklus. Die Hydrierung von 
Methyl-2-acetamidoacrylat gelang mit vollständigem Umsatz und konstantem 
Enantiomerenüberschuss von 40 % ee über fünf Reaktionszyklen hinweg.  
Die asymmetrische Hydrierung mit (R,S)-3-H2F6-BINAPHOS-modifizierten 
Rhodiumkomplexen lieferte exzellente Ergebnisse. Die Hydrierung von Itaconsäure 1 
gelang bei vollständigem Umsatz und einem Enantiomerenüberschuss von 97-98 % ee 
und auch die Rezyklisierung des Katalysators war erfolgreich. Die Hydrierung von 
Methyl-2-acetamidoacrylat lieferte über fünf Zyklen hinweg vollständigen Umsatz 
und hohe Enantioselektivität von > 98 % ee (R). Insgesamt sind die Ergebnisse der 
asymmetrischen Hydrierung in diesem System sehr positiv und vielversprechend für 
weitere Anwendungen im invertierten Zweiphasensystem scCO2/H2O.  
7. Die palladiumkatalysierte Hydrierung mit den Komplexen 97 und 98 ist prinzipiell im 
invertierten Zweiphasensystem scCO2/H2O möglich. Allerdings ist hier eine 
Rezyklisierung des Katalysators ohne Aktivitätsverlust nicht möglich. Sowohl bei der 
Hydrierung von Itaconsäure 1, als auch bei der von Phenylpropionsäure 99 sinkt der 
Umsatz von Zyklus zu Zyklus. Die Hydrierung von Phenylpropionsäure 99 führt 
direkt zum vollständig gesättigten Produkt. 
8. Eine einfache Methode zur Abschätzung von Löslichkeiten verschiedener 
Ligandensysteme, die mit sehr geringen Substanzmengen auskommt, wurde 
entwickelt und angewendet. Viele der eingesetzten Verbindung erwiesen sich als gut 
CO2-löslich. Disilanol 105 und Trisilanol 106 sind beide in diesem Medium löslich, 
Disilanol zeigt sogar eine aussergewöhnlich hohe Löslichkeit von 1 g /10.9 g CO2 
(d = 0.84 g/mL). Auch das Poss-Derivat DPEPPossPhos 108 zeigt für katalytische 
Anwendungen ausreichend hohe Löslichkeit, alle weiteren untersuchten Poss-Derivate 
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sind in diesem Medium nicht oder nur in Spuren löslich. Das Konzept der 
Löslichkeitsvermittlung durch Modifizierung mit perfluorierten Gruppen kann auch 
für die Liganden 115 und 116 bestätigt werden. Auch der Ketimligand 117 zeigte eine 
für katalytische Anwendungen ausreichende Löslichkeit in scCO2.  Die untersuchten 
Goldnanopartikel mit perfluorierter Ligandenhülle zeigen gute Löslichkeit in 
überkritischem Kohlendioxid. Dabei zeigte sich kein signifikanter Einfluss des CO2-
Mediums auf die UV/VIS-Spektren, sodass auch ihr Einsatz in der Katalyse möglich 
ist. 
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7. EXPERIMENTELLER TEIL 
7.1.  Allgemeines 
Die überwiegende Anzahl der durchgeführten Reaktionen und Arbeitsschritte wurde in 
Gegenwart einer Argon Schutzgasatmosphäre unter Anwendung von Schlenk- oder 
Gloveboxtechnik durchgeführt. Das verwendete Argon 4.6 wurde bei 180 °C über den BASF-
Katalysator R 3-11 von Sauerstoffspuren befreit und über Molsieb Linde 4 Å und Siccapentâ  
der Firma Merck getrocknet. 
Lösungsmittel wurden nach literaturbekannten Methoden getrocknet und unter Argon-
Atmosphäre destilliert und aufbewahrt.[128] Wasser wurde vor der Benutzung destilliert und 
entgast. 
Die folgenden Gase der Firma Messer Griesheim wurden in den angegebenen Reinheiten 
direkt eingesetzt:  
· Kohlenstoffdioxid  4.5 
· Wasserstoff  5.0 
· Kohlenmonoxid  2.0 
 
Analytik 
NMR-Spektren wurden auf folgendem Geräten aufgenommen: Bruker DPX 300 (1H 
300 MHz, 13C 75 MHz, 31P 121 MHz, 19F 282 MHz). Alle Proben wurden in deuterierten 
Lösungsmitteln bei Raumtemperatur vermessen. Chemische Verschiebungen d sind in ppm 
relativ zu TMS angegeben und beziehen sich, falls nicht anders angegeben, bei 1H-Spektren 
auf die Restwasserstoffsignale des jeweiligen Lösungsmittels. Bei 13C-Spektren wurde, wenn 
nicht anders angegeben, das Signal des verwendeten deuterierten Lösungsmittels zur 
Referenzierung der chemischen Verschiebung verwendet. Bei 31P-NMR-Spektren wurde 
85 %ige Phosphorsäure als externer Standard verwendet, bei 19F-NMR-Spektren wurde als 
externer Standard CCl3F verwendet. 13C-, 31P- und 19F-NMR-Spektren wurden breitband-
protonenentkoppelt aufgenommen. Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz und die 
Multiplizitäten wie folgt angegeben: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett, b 
= breit, m/bs = Multiplett, breites Signal. 
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Alle ICP-Messungen wurden im Analytiklabor des Fachbereiches Chemietechnik der 
Universität Dortmund durchgeführt. Die jeweiligen Bestimmungsgrenzen sind in ppm 
angegeben und hängen von der eingesetzten Probenmenge ab. 
Die Bestimmung des Enantiomerenüberschuss erfolgte mittels Gaschromatogaphie. In 
der Regel erfolgen die Messungen in der gaschromatogaphischen Abteilung des ITMC. 
Einige Proben wurden jedoch in der Zentralen Forschung der Bayer AG/Lanxess 
gaschromatographisch untersucht. 
 
Beschreibung der Hochdruckreaktoren 
Sichheitshinweis: Das Arbeiten mit komprimierten Gasen darf ausschließlich in 
geeigneten Hochdruckapparaturen unter Einhaltung der technischen Parameter erfolgen. 
Für die Versuche wurden zwei verschiedene Typen von Hochdruckreaktoren eingesetzt. 
Beide sind aus V4A Edelstahl gefertigt und lassen maximale Betriebsdrücke von 200 bar 
sowie Betriebstemperaturen von bis zu 120 °C zu. Ferner verfügen sie über jeweils zwei 
gegenüberliegende Sichtfenster zur optischen Kontrolle der Reaktion.  
 
Typ I: 100 mL-Autoklav 
Die Fixierung des Reaktors erfolgt über eine Verschraubung an in die Wand 
eingelassene Halfenschienen in einer Höhe von ca. 40 cm über der Arbeitsfläche, so dass mit 
Hilfe eines Rührmotors von unten eine magnetische Welle angetrieben werden kann. Diese 
setzt dann ein magnetisches Rührstäbchen im Reaktorinneren in Bewegung. Das Sichtfenster 
zur Betrachterseite ist zusätzlich mit einer Sicherheitsscheibe aus Polycarbonat abgeschirmt. 
Eine technische Zeichnung des Autoklaven ist in Abbildung 58 dargestellt. Die Temperierung 
(Auflösung ± 1 °C) erfolgt über in die Reaktorwand integrierte Heizelemente. Die Messung 
der Innen- und Manteltemperatur wird mit Hilfe zweier NiCr/Ni-Thermoelemente 
durchgeführt, die mit einem programmierbaren, digitalen Mess- und Steuergerät verbunden 
sind. Über dieses werden zugleich die Heizelemente angesteuert und die Druckmessung über 
einen digitalen Druckabnehmer am Autoklavendeckel aufgenommen. Die Auflösung hierbei 
beträgt ±1 bar.  
Der Reaktor verfügt standardmäßig über zwei Nadelventile, von denen sich das eine am 
Reaktorboden befindet und das andere am Autoklavendeckel montiert ist. Des Weiteren 
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verfügt der Autoklav über variable Bohrungen, an die weitere Ventile, Kapillaren oder 
Dosiereinheiten angebracht werden können. Das exakte Volumen wurde bestimmt, indem 
eine definierte Menge Wasser in den evakuierten Reaktor dosiert wurde. Es beträgt 100 mL 
inklusive aller Anbauten und Kapillarstücke.  
Sichtfenster
Ventil / 
Druckabnehmer
Halterung 
zum Fixieren
Schraube
Magnetwelle
Heizstäbe
Feinregelventil
Ventil am 
Reaktorboden
Thermoelement
Deckel
Halterung 
zum Fixieren
 
Abbildung 58: 100 mL-Autoklav mit Sichtfenster (Technische Zeichnung). 
 
Typ II: 10 mL-Autoklav 
Dieser Reaktor verfügt über ein Nadelventil und eine weitere Öffnung zum Befüllen. 
Das exakte Volumen wurde auf die gleiche Weise wie beim 100 mL-Autoklav bestimmt. Es 
beträgt 13 mL inklusive aller Anbauten und Kapillarstücke. Ein Thermoelement misst die 
Temperatur der Reaktorwand. Geheizt und gerührt wird von außen mit einem Magnetrührer, 
der über eine Heizplatte verfügt. Der Innendruck wird durch ein digitales Manometer mit 
einer Genauigkeit von ±1 bar gemessen. Eine Schnittzeichnung des in der mechanischen 
Feinwerkstatt des ITMC gefertigten Reaktors ist in Abbildung 59 dargestellt, eine technische 
Zeichnung wird in Abbildung 60 gezeigt. 
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Manometer
Sichtfenster
Einlass für 
Chemikalien
Nadelventil
Thermoelement
 
Abbildung 59: Schnitt durch den 10 mL-Reaktor. 
Reaktionsraum
Einlass für 
Chemikalien
Sichtfenster
Nadelventil
Manometer
Nadelventil
Sichtfenster
 
Abbildung 60: Technische Zeichnung des 10 mL-Reaktors. 
 
Bezug von Liganden/Metallkomplexen 
 
Die folgenden Liganden wurden nicht im Rahmen dieser Arbeit he rgestellt sondern wurden 
mir von den genannten Personen und Arbeitsgruppen zur Verfügung gestellt. 
 
(R,S)-3-H2F6BINAPHOS ITMC, Dr. G. Franciò 
Cl-MeO-BIPHEP Bayer AG, Dr. H. Hugl 
Pd-Komplexe Universiteit van Amsterdam, Prof. Dr. C. J. Elsevier 
Polyhedralen Oligosilsesquioxanen 
(Poss) 
Technische Universiteit Eindhoven, Dr. C. Müller 
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Perfluorierte Liganden 115 und 116 Universität Konstanz, Prof. Dr. S. Mecking 
Paracyclophane-basierter 
Ketimligand 117 
Universität Karlsruhe, Prof. Dr. S. Bräse 
 
7.2. Synthese- und Arbeitsvorschriften 
7.2.1. Darstellung von 1-Brom-3-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluor-octyl)-benzol[129]  
4
5
6
1
2
3
Br
CH2CH2CF2CF2CF2CF2CF2CF3
7 8 1211109 13 14
 
Eine Lösung von 1,3-Dibrombenzol (38.1 g, 0.16 mol) in Et2O (50 mL) wird zu 
Magnesiumspänen (4.31 g, 0.18 mol) in Et2O (20 mL) getropft. Die Zutropfgeschwindigkeit 
wird so eingestellt, dass die Reaktionslösung leicht siedet. Die Grignardlösung wird 2 Tage 
bei RT gerührt und das überschüssige Mg abfiltriert. Der Gehalt der öligen, grünlichen 
3-Brom-phenyl-magnesiumbromid-Lösung wird durch Titration bestimmt (1.9 M, 87%).  
Zu einer Suspension von 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-Tridecafluoro-8-iod-octan (45.1 g, 
95.0 mmol) und CuCl (ca. 300 mg) in THF (40 mL) tropft man bei -3 °C die zuvor 
hergestellte Grignardlösung (55.1 mL, 105 mmol) und rührt über Nacht bei RT. Nach 
Hydrolyse und Extraktion mit Et2O erhält man ein braunes Öl (44.8 g), das im HV über eine 
Vigreux-Kolonne fraktioniert destilliert wird. Die Hauptfraktion ergibt ein farbloses Öl 
(21.6 g, KP(10
-2
 Torr) = 95 °C - 100 °C).  
Ausbeute 21.6 g, 43.0 mmol, 48 % 
Summenformel C14H8BrF13 (503.10 g mol
–1) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 2.41 (m, 2H; CH2(8)), 2.94 (m, 2H; CH2(7)), 7.10 - 7.66 (m, 4H; CH(2)), 
CH(4), CH(5), CH(6)) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 26.2 (CH2(7)), 32.8 (CH2(8)), 105.0 - 125.0 (CFx(9-14)), 122.8 (C(1)), 127.0 
(CH(4)), 130.0 (CH(6)), 130.3 (CH(5)), 131.5 (CH(2)), 141.5 (C(3)) ppm. 
19F-NMR (282.4 MHz, CDCl3): d  = –81.9 (3F, CF3 (14)), –115.4 (2F, CF2 (9)), –122.7 (2F; CF2 (10)), –123.7 
(2F; CF2 (11)), –124.3 (2F; CF2 (12)), –127.0 (2F; CF2 (13)) ppm. 
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7.2.2. Darstellung von Tri-[3-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluor-octyl)-phenyl]-
phosphan 3 [129] 
6
1
2
3
4
5
P
7
8
CF2CF2CF2CF2CF2CF3
CH2CH2C6F13
C6F13CH2CH2
109 11 12 13 14
 
Zu 1-Brom-3-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluor-octyl)-benzol (3.847 g, 6.88 mmol) 
in Et2O (10 mL) wird n-BuLi (4.1 mL, 1.7 M in Hexan) in Et2O (10 mL) bei -25 °C getropft. 
Die Reaktion ist stark exotherm und die zuvor farblose Lösung färbt sich intensiv gelb. Man 
erwärmt die Mischung für 5 Minuten auf 0 °C und tropft danach bei -10 °C frisch destilliertes 
PCl3 (284 mg 2.06 mmol) in Et2O (10 mL) zu. Die Farbe der Reaktionslösung wechselt zu 
einem intensiven Grün, später zu hellbraun mit farblosem Niederschlag. Nach wäßriger 
Aufarbeitung mit gesättigter NH4Cl-Lösung (20 mL) werden die Phasen getrennt und die 
wäßrige Phase mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zunächst mit 
H2O (2 x 10 mL) gewaschen und anschließend über Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels erhält man einen hellbraunen Feststoff, der aus einem THF/MeOH-Gemisch 
(1:1, 10 mL) umkristallisiert wird. Man erhält das Produkt als einen farblosen Feststoff. 
Ausbeute 1.39 g,1.01 mmol, 49 %  
Summenformel C42H24F39P (1300.6 g mol
–1) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 2.29 (m, 6H; CH2 (8)), 2.85 (m, 6H; CH2 (7)), 7.15 (m, 12H; CH(2), CH(4), 
CH(5), CH(6)) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 26.6 (CH2 (7)), 33.2 (CH2 (8)), 106.0-126.0 (CFx (9-14)), 128.7 (HC(4)), 129.0 
(CH(5)), 139.6 (C(3)), 132.1 (HC(2)), 138.5 (C(1)), 133.8 (HC(6)) ppm. 
31P-NMR (121.5 MHz, CDCl3): d = -4.6 (s) ppm. 
19F-NMR (282.4 MHz, CDCl3): d  = -82.2 (9F, CF3 (14)), -115.6 (6F, CF2 (9)), -122.7 (6F, CF2 (10)), -123.7 
(6F, CF2 (11)), -124.4 (CF2 (12)), -127.1 (6F, CF2 (13)) ppm. 
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7.2.3. Darstellung von 1-Brom-4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluoro-octyl)-benzol[129] 
3
2
1
4
Br
CH2CH2CF2CF2CF2CF2CF2CF3
12111098765
 
Eine Lösung von 1,4-Dibrombenzol (236 g, 0.97 mol) in Et2O (450 mL) wird zu 
Magnesiumspänen (25.5 g, 1.05 mol) in Et2O (60 mL) getropft. Die Zutropfgeschwindigkeit 
wird so eingestellt, dass die Reaktionslösung leicht siedet. Die Grignardlösung wird über 
Nacht bei RT gerührt und das überschüssige Mg abfiltriert. Der Gehalt der öligen, bräunlichen 
4-Brom-phenyl-magnesiumbromid-Lösung wird durch Titration bestimmt (1.9 M, 100 %).  
Zu einer Suspension von 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-Tridecafluoro-8-iod-octan (477 g 
0.97 mol) und CuCl (ca. 1.60 g) in THF (640 mL) tropft man bei –20 °C die zuvor 
hergestellte Grignardlösung (520 mL, 0.97 mol). Es wird auf RT erwärmt und noch weitere 
4 h bei RT gerührt. Nach Hydrolyse und Extraktion mit Et2O erhält man ein braunes Öl 
(478 g), das im Vakuum über eine Vigreux-Kolonne fraktioniert destilliert wird. Die 
Hauptfraktion (KP(10
-2
 Torr) = 80 °C-93 °C) beinhaltet das Produkt als ein farbloses Öl.  
Ausbeute 223 g, 0.44 mol, 46 % 
Summenformel C14H8BrF13 (503.10 g mol
–1) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 2.24 (m, 2H; CH2(6)), 2.77 (m, 2H; CH2 (5)), 6.97 – 7.33 (m, 4H, CH(2); 
CH(3)) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 26.0 (CH2(5)), 32.8 (CH2 (6)), 105.0 - 128.0 (CFx (7-12)), 120.7 (C(1)), 130.0 
(CH(3)), 132.0 (CH(2)), 138.2 (C(4)) ppm. 
19F-NMR (282.4 MHz, CDCl3): d  =  –81.9 (3F CF3(12)), -115.4 (2F; CF2(7)), –122.7 (2F; CF2(8)), –123.7 (2F; 
CF2(9)), –124.3 (2F; CF2(10)), –127.1 (br, 2F; CF2(11) ppm. 
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7.2.4. Darstellung von Tri-[4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluor-octyl)-phenyl]-
phosphan 37[129] 
2
3
4
5
6
1
P
C6F13CH2CH2
CH2CH2CF2CF2CF2CF2CF2CF3
CH2CH2C6F13
1413121110987
 
 
In einem 500 mL Dreihalskolben mit Tropftrichter und Innenthermometer wird 1-
Brom-4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluor-octyl)-benzol (30.6 g, 61.0 mmol) in Et2O 
(100 mL) gelöst und auf –35 °C gekühlt. Ein Teil des Eduktes fällt dabei aus. Zu dieser 
gekühlten Suspension tropft man langsam unter Rühren 1.7 M n-BuLi in Hexan (36 mL, 
61 mmol). Das Reaktionsgemisch färbt sich schwach gelb. Für ca. 10 Minuten erwärmt man 
die Mischung auf 0 °C. Anschließend gibt man langsam bei –20 °C PCl3 (2.79 g, 1.77 mL, 
20.3 mmol) in Et2O (40 mL) zu, erwärmt dann auf Raumtemperatur und rührt die Mischung 
über Nacht. Es bildet sich eine trübe, grünliche Suspension, die mit gesättigter aq. NH4Cl 
(100 mL) hydrolysiert wird. Nach Extraktion mit Et2O (3 ´ 75 mL), Vereinigung der 
org. Phasen, Trocknung über Na2SO4 und Entfernen des Lösungmittels im Vakuum erhält 
man ein gelbes, öliges Rohprodukt. Dieses wird in Et2O (100 mL) aufgenommen, filtriert und 
bei –30 °C kristallisiert. Nach Trocknung im Hochvakuum erhält man einen farblosen 
Feststoff. 
Ausbeute  18.3 g, 14.1 mmol, 69 % 
Summenformel C42H24F39P (1300.56 g mol
–1) 
 
1H-NMR  (300 MHz, CDCl3): d = 2.16-2,43 (m, 6H, CH2(8)), 2.80-2.88 (m, 6H, CH2 (7)), 7.10-7.23 (m, 12H, 
CH(2), CH(3), CH(5), CH(6)) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 26.2 (CH2 (7)), 32.7 (CH2 (8)), 105.0-145.0 (CFx (9-14)), 128.5 (HC(2); 
HC(6)), 134.1 (CH(3);  CH(5)), 135.5 (C(1)), 139.9 (HC(4)) ppm. 
31P-NMR (121.5 MHz, CDCl3): d = -7.1 (s) ppm. 
19F-NMR (282.4 MHz, CDCl3): d  = -87.2 (9F, CF3 (14)), -120.7 (6F, CF2 (9)), -128.0 (6F; CF2 (10)), -129.0 
(6F; CF2 (11)), -129.6 (6F; CF2 (12)), -132.4 (6F; CF2 (13)) ppm. 
 
 
Experimenteller Teil 
 
111 
7.3. Allgemeine Arbeitsvorschrifen für Autoklavenversuche 
 
7.3.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift für Hydrierungsversuche im Hochdruckreaktor-
Typ I 
Zur Katalysatorpräformierung werden unter Anwendung der Schutzgastechnik Ligand 
und Rhodiumvorstufe in ein Schlenkrohr eingewogen und in 3 mL Dichlormethan gelöst. 
Alternativ, insbesondere bei geringen Substanzmengen, vereinigt man Stammlösungen von 
Ligand und Rhodiumvorstufe in Dichlormethan. Anschließend wird die Katalysatorlösung im 
Argongegenstrom in den zuvor mehrmals evakuierten und mit Argon befüllten Autoklaven 
überführt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. 
Mit Hilfe einer Maximatorpumpe wird CO2 in den Reaktor eingewogen, danach wird H2 
aufgepresst. Man erwärmt den Reaktor auf die gewünschte Betriebstemperatur, dann pumpt 
man mit Hilfe einer HPLC-Pumpe die erforderliche Menge wässriger Substratlösung in den 
Autoklaven und startet die Reaktion durch Anschalten des Rührers.  
Um während des Reaktionsverlaufes Proben der Produktphase zu entnehmen, stoppt 
man den Rührer, lässt die Phasen separieren und öffnet das Nadelventil am Reaktorboden, so 
dass eine kleine Menge (ca. 0.5 mL) der wässrigen Lösung in ein Probengläschen läuft. Nach 
Ablauf der Reaktionszeit entnimmt man analog die gesammte Wasserphase. Zur 
Probenaufarbeitung und Umsatzbestimmung wird das Wasser im Vakuum oder unter 
Verwendung eines Rotationsverdampfers entfernt, der Rückstand in D2O aufgenommen und 
NMR-spektroskopisch untersucht.  
Hydrierung von Itaconsäure  1: 
HO
3
O
OH
O
H1 H 2
HO
O
OH 5
OH
3
H
2
H
4
CH3
1
 
1H-NMR 1 (300 MHz, D2O): d = 3.42 (s, 2H, CH2(3)), 5.88 (s, 1H, CH(2)), 6.36 (s, 1H, CH2(1)) ppm.  
1H-NMR 2 (300 MHz, D2O): d = 1.10 (d, 3JHH= 7.2 Hz, 3H,CH3(1)), 2.45 (dd, 3J = 5.5 Hz, 2J = 17.0 
Hz 1H, CH2(3)), 2.58 (dd, 3J = 8.8 Hz, 1H, CH2(2)) 12.20 (s, br, 2H, COOH(5)) ppm.  
 
Folgende Versuche zur Hydrierung von Itaconsäure unter Verwendung des oben 
beschriebenen Systems wurden durchgeführt: 
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Verwendung verschiedener Rhodiumvorstufen: 
1  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38 mit einem Rh:Ligand-Verhältnis 
von 1:3. 
2  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BARF 39 mit einem Rh:Ligand-
Verhältnis von 1:3. 
3  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)(hfacac)] 40 mit einem Rh:Ligand-
Verhältnis von 1:3. 
 
Variation des Rh:Ligand-Verhältnisses: 
4  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38 mit einem Rh:Ligand-Verhältnis 
von 1:3. 
5  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38 mit einem Rh:Ligand-Verhältnis 
von 1:5. 
 
Die experimentellen Daten dieser Versuche sind in Tabelle 20 zusammengestellt. 
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Tabelle 20 Experimentelle Daten der Hydrierungsversuche im Hochdruckreaktor Typ I. 
 [Rh] Ligand H2 
[bar] 
CO2  Substrat Rh:Lig:S T 
[°C] 
Rührgeschw. 
[U min–1] 
p [bar] Reaktionszeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
1 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 3 30 50 g Itaconsäure 1 1:3:200 40 1000 182 48 > 99 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1  108 bar 130.10 g mol–1       
 0.02 mmol 0.06 mmol   4 mmol       
 8.3 mg  78.2 mg   20 mL 0.2 
mol L–1 
      
2 [Rh(cod)2]BARF 
39 
3-H2F6TPP 3 30 50 g Itaconsäure 1 1:3:200 40 1000 188 48 86 
 1182.1 g mol–1 1300.56 g mol–1  110 bar 130.10 g mol–1       
 0.02 mmol 0.06 mmol   4 mmol       
 23.9 mg  78.4 mg   20 mL 0.2 
mol L–1 
      
3 [Rh(cod)(hfacac)] 
40 
3-H2F6TPP 3 30 50 g Itaconsäure 1 1:3:200 40 1000 179 48 48 
 417.90 g mol–1 1300.56 g mol–1  112 bar 130.10 g mol–1       
 0.02 mmol 0.06 mmol   4 mmol       
 8.4 mg  78.2 mg   20 mL 0.2 
mol L–1 
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 [Rh] Ligand H2 
[bar] 
CO2  Substrat Rh:Lig:S T 
[°C] 
Rührgeschw. 
[U min–1] 
p [bar] Reaktionszeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
4 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 3 30 50 g Itaconsäure 1 1:3:200 40 1000 182 1 34 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1  112 bar 130.10 g mol–1       
 0.02 mmol 0.60 mmol   4 mmol       
 8.1 mg  78.0 mg   20 mL 0.2 
mol L–1 
      
5 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 3 30 50 g Itaconsäure 1 1:5:200 40 1000 181 1 95 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1  112 bar 130.10 g mol–1       
 0.02 mmol 0.10 mmol   4 mmol       
 8.1 mg  130.0 mg   20 mL 0.2 
mol L–1 
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7.3.2. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Durchführung von 
Rezyklisierungsexperimenten 
Zur Durchführung von Recyclisierungsversuchen wird zunächst genauso verfahren wie 
in Kapitel 7.3.1. Die wässrige Produktphase wird durch das Nadelventil am Boden des 
Autoklaven entnommen, ohne dass die den Katalysator enthaltende scCO2-Phase entspannt 
werden muss. Die Masse der entnommenen Wasserphase wird dabei exakt bilanziert. Dadurch 
kann man nach beendetem Zyklus berechnen, wieviel Substrat- bzw. Produktphase im 
Reaktor verbleibt. Mit Hilfe dieser Information und der genauen Masse des Reaktors vor und 
nach der Reaktion kann Kohlenstoffdioxid entsprechend dieser Massenbilanz aufgefüllt 
werden. Danach kann auch der Wasserstoff entsprechend der Druckdifferenz nachgefüllt 
werden, bevor man zum Einleiten des nächsten Zyklus ein neues Aliquot der wässrigen 
Substratphase mittels HPLC-Pumpe in den Reaktor pumpt. Die Reaktion wird durch 
Zuschalten des Rührers gestartet. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die Produktphase 
wieder entnommen und der Recyclisierungsprozess wiederholt. Der Katalysator kann auf 
diese Weise mehrfach zurückgeführt werden. 
Die folgenden Recyclisierungsexperimente zur Hydrierung von Itaconsäure 1 unter 
Verwendung des oben beschriebenen Systems wurden durchgeführt: 
 
Recyclisierungsversuche mit verschiedenen Rh:Ligand-Verhältnissen: 
1  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38 mit einem Rh:Ligand-Verhältnis 
von 1:3. 
Tabelle 21: Recyclisierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38 mit einem Rh:Ligand-Verhältnis von 1:3. 
Zyklus Umsatz Rh-Gehalt P-Gehalt 
 [%] [ppm] [%] [ppm] [%] 
1 34 19.50 18.90 6.58 7.15 
2 20 4.40 4.30 0.58 0.62 
3 14 2.06 2.00 0.94 1.01 
4 8 1.97 1.90 0.76 0.82 
Reaktionsbedingungen: [Rh(cod)2][BF4] 38 0.25 mmol/L in CO2 (0.02 mmol), 3 eq. 3-H
2F6TPP 3 Ligand, 
p(H2) = 30 bar, 50 g CO2, T = 40 °C, Substrat: Itaconsäure 1 20 mL 0.2 M in H2O (4 mmol), Rh:L:S = 1:3:200, 
Rührgeschwindigkeit = 1000 U min–1, Reaktionszeit = 1 h.       
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2  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38 mit einem Rh:Ligand-Verhältnis 
von 1:5. 
Tabelle 22: Recyclisierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38 mit einem Rh:Ligand-Verhältnis von 1:5. 
Zyklus Umsatz Rh Leaching P Leaching 
 [%] [ppm] [%] [ppm] [%] 
1 95 14.20  14.00 6.23 4.02 
2 95 3.55 3.50 0.75 0.48 
3 95 0.95 0.94 0.96 0.62 
4 95 0.63 0.62 0.83 0.54 
Reaktionsbedingungen: [Rh(cod)2][BF4] 38 0.25 mmol/L in CO2 (0.02 mmol), 5 eq. 3-H
2F6TPP 3 Ligand, 
p(H2) = 30 bar, 50 g CO2, T = 40 °C, Substrat: Itaconsäure 1 20 mL 0.2 M in H2O (4 mmol), Rh:L:S = 1:5:200, 
Rührgeschwindigkeit = 1000 U min–1, Reaktionszeit = 1 h. 
 
Verwendung von [Rh(cod)(hfacac)] 40 als Rhodiumvorstufe: 
3 Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)(hfacac)] 40 mit einem Rh:Ligand-
Verhältnis von 1:3. 
Tabelle 23: Recyclisierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)(hfacac)] 40 mit einem Rh:Ligand-Verhältnis von 
1:3. 
Zyklus Umsatz Rh Leaching P Leaching 
 [%] [ppm] [%] [ppm] [%] 
1 48 19.50 19.23 6.44 7.00 
2 34 7.21 7.11 0.93 1.01 
3 13 3.10 3.06 0.75 0.82 
Reaktionsbedingungen: [Rh(cod)(hfacac)] 40 0.25 mmol/L in CO2 (0.02 mmol), 3 eq. 3-H
2F6TPP 3 Ligand, 
p(H2) = 30 bar, 50 g CO2, T = 40 °C, Substrat: Itaconsäure 1 20 mL 0.2 M in H2O (4 mmol), Rh:L:S = 1:3:200, 
Rührgeschwindigkeit = 1000 U min–1, Reaktionszeit = 48 h. 
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7.3.3. Untersuchung des Reaktionsverlaufes 
Zur Untersuchung des Reaktionsverlaufes der Hydrierung von Itaconsäure 1 mit 3-
H2F6TPP 3 modifiziertem Rhodiumkatalysator werden bei einem in Kapitel 7.3.2 
beschriebenen Recyclisierungsexperiment im Abstand von 10 Minuten Proben von jeweils 
0.5 mL entnommen und NMR-spektroskopisch untersucht. Genauso verfährt man in allen 
weiteren Zyklen und erhält dadurch den kinetischen Verlauf der Reaktion unter diesen 
Bedingungen. Die experimentellen Daten sind in Tabelle 24 dargestellt. 
Tabelle 24: Reaktionsverlauf der Hydrierung von Itaconsäure 1 mit 3-H2F6TPP 3 modifiziertem 
Rhodiumkatalysator. 
Reaktionszeit [min] 1. Zyklus 2. Zyklus 3. Zyklus 4. Zyklus 
10 5 % 30 % 26 % 33 % 
20 13 % 46 % 40 % 47 % 
30 32 % 59 % 56 % 63 % 
40 56 % 74 % 72 % 80 % 
50 81 % 86 % 86 % 93 % 
60 95 % 95 % 95 % 99 % 
100 > 99 % > 99 % > 99 % > 99 % 
Reaktionsbedingungen: [Rh(cod)2][BF4] 38 0.25 mmol/L in CO2 (0.02 mmol), 5 eq. 3-H
2F6TPP 3 Ligand, 
p(H2) = 30 bar, 50 g CO2, T = 40 °C, Substrat: Itaconsäure 1 20 mL 0.2 M in H2O (4 mmol), Rh:L:S = 1:5:200, 
Rührgeschwindigkeit = 1000 U min–1, Reaktionszeit = 1 h. 
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7.4. Hydrierungsversuche an der PASCAR-Anlage (Forschungs-
zentrum Karlsruhe) 
 
Der Aufbau eines Einzelreaktors des Multireaktorsystems für parallele Betriebsweise in 
scCO2 ist in Abbildung 61 dargestellt.  
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Abbildung 61: Multireaktor-System PASCAR für parallele Betriebsweise in scCO2. 
 
Sechs solche Rührkessel-Reaktoren mit maximalen Betriebsbedingungen von 350 °C 
und 350 bar können für den parallelen Betrieb unabhängig voneinander angesteuert werden. 
Der Aufbau ermöglicht die Beschickung mit unterschiedlichen Stoffmengen flüssiger und 
gasförmiger Komponeneten sowie die Erfassung der Prozessparameter Druck, 
Manteltemperatur, Innentemperatur und Rührerdrehzahl. Die Bilanzierung der flüssigen bzw. 
der gelösten Komponeneten erfolgt durch Massendifferenzmessungen der gasförmigen 
Komponeneten über Massendurchflusskontroller und im Fall von Kohlendioxid volumetrisch 
über eine Hochdruckdosierpumpe. Bilanzierung, Ansteuerung und Messwerterfassung 
erfolgen über ein Prozessleitsystem unter Verwendung der Software SpecView®. Die 
Reaktoren werden mit Hilfe von Heizmanschetten von außen temperiert. Gerührt wird die 
Reaktionsmischung mit Hilfe von einfachen Blattrühreren, die jeweils in der Mitte des 
Experimenteller Teil 
 
119 
Reaktors angebracht sind. Am Boden des Autoklaven befindet sich ein Nadelventil, durch das 
Proben entnommen werden können. 
 
7.4.1. Allgemeine Versuchsvorschrift für die Durchführung von Hydrierungs-
versuchen im Multireaktor-System PASCAR 
Unter Anwendung der Schutzgastechnik werden Ligand und Rhodiumvorstufe in ein 
Schlenkrohr eingewogen und in 3 mL Dichlormethan gelöst. Alternativ stellt man 
Stammlösungen von Ligand und Rhodiumvorstufe in Dichlormethan her. Anschließend wird 
die Katalysatorlösung im Argongegenstrom in den zuvor mehrmals evakuierten und mit 
Argon befüllten Autoklaven überführt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Im 
Vergleich zum Hochdruckreaktor Typ I vefügt die PASCAR-Anlage jedoch über ein größeres 
Kapillarsystem mit sehr geringem Durchmesser. Der dadurch verursachte Druckabfall wird 
duch längere Evakuierungszeiten kompensiert.  
Der Reaktor wird mit Hilfe einer Hochdruckdosierpumpe volumetrisch mit CO2 befüllt, 
danach wird mittels Massendurchflusskontroller H2 in den Reaktor gefüllt. Mit Hilfe von 
Heizmanschetten erwärmt man den Reaktor auf die gewünschte Betriebstemperatur, dann 
pumpt man mit Hilfe einer HPLC-Pumpe die erforderliche Menge wässriger Substratlösung 
in den Autoklaven und startet die Reaktion durch Betätigen des Rührers.  
Am Boden eines jeden Reaktors befindet sich ein Ablassventil, über das während des 
Reaktionsverlaufes Proben der Produktphase entnommen werden können. Nach Ablauf der 
Reaktionszeit entnimmt man analog die gesammte Wasserphase. Zur Probenaufarbeitung und 
Umsatzbestimmung wird das Wasser im Vakuum entfernt, der Rückstand in D2O 
aufgenommen und NMR-spektroskopisch untersucht.  
Zur Recyclisierung wird Kohlenstoffdioxid entsprechend der Massenbilanz und 
Wasserstoff entsprechend der Druckdifferenz nachgefüllt. Anschließend pumpt man ein neues 
Aliquot der wässrigen Substratphase mittels HPLC-Pumpe in den Reaktor. Die Reaktion wird 
durch Zuschalten des Rührers gestartet. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die Produktphase 
wieder entnommen und der Recyclisierungsprozess wiederholt.  
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Folgende Versuche zur Hydrierung von Itaconsäure 1 unter Verwendung des in Kapitel 7.4.1 
beschriebenen Systems wurden durchgeführt: 
 
Reproduktion von Versuchen, die im Typ I-Reaktor durchgeführt wurden : 
1  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38 
 
Versuche mit mehrfacher Rückführung des Katalysators: 
2  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38, Recyclisierung des Katalysators. 
3  Hydrierung mit 4-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38, Recyclisierung des Katalysators. 
4  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38, Recyclisierung des Katalysators 
bei reduzierter Rührgeschwindigkeit. 
 
Die Ergebnisse dieser Experimente sind in Tabelle 25 dargestellt. 
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Tabelle 25: Hydrierung von Itaconsäure. 
 [Rh] Ligand CO2  H2 
[bar] 
Substrat Rh:Lig:S T 
[°C] 
Rührgeschw. 
[U min–1] 
p 
[bar] 
Zyklus  Reaktions -
zeit [h] 
Umsatz 
[%] 
1 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 3 62 g 40 Itaconsäure 1 1:5.6:200 56 900 225 1 0.5 3 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1 125 bar  130.10 g mol–1        
 0.02 mmol 0.11 mmol   4.4 mmol        
 8.0 mg  170.0 mg   22 mL 0.2 
mol L–1 
       
2 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 38 60 g 30 Itaconsäure 1 1:6:200 56 900 179 1 1 18.5 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1 67 bar  130.10 g mol–1     2 1 22.9 
 0.02 mmol 0.12 mmol   4.4 mmol     3 1 23.0 
 8.2 mg  175.0 mg   22 mL 0.2 mol L–1     4 1 26.3 
          5 1 21.1 
          6 1 23.1 
          7 1 19.1 
3 [Rh(cod)2]BF4 38 4-H2F6TPP 3 60 g 30 Itaconsäure 1 1:5.5:200 56 900 181 1 1 45.1 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1 66 bar  130.10 g mol–1     2 1 35.1 
 0.02 mmol 0.11 mmol   4.4 mmol     3 1 30.4 
 8.1 mg  170.0 mg   22 mL 0.2 
mol L–1 
    4 1 27.9 
          5 1 19.2 
          6 1 13.1 
          7 1 3.8 
4 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 3 60 g 30 Itaconsäure 1 1:6:200 56 500 185 1 1 10.5 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1 68 bar  130.10 g mol–1     2 1 19.0 
 0.02 mmol 0.12 mmol   4.4 mmol     3 1 16.7 
 8.1 mg  179.0 mg   22 mL 0.2 mol L–1     4 1 23.5 
          5 1 21.3 
          6 1 22.3 
          7 1 16.9 
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7.4.2. Zeitliche Betrachtung der Reaktorsysteme im Vergleich 
Aufgrund der starken Diskrepanz zwischen den Ergebnissen mit dem Hochdruckreaktor 
Typ I und denen der PASCAR-Anlage wurde der zeitliche Dosierungsverlauf der 
Experimente in beiden Systemen analysiert. Abbildung 62 zeigt den zeitlichen Ablauf der 
Dosierung für Experimente in der PASCAR-Anlage. 
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Abbildung 62: Zeitlicher Ablauf der Substratdosierung für die PASCAR-Anlage. 
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7.4.3. Parameteroptimierung 
Zur Variation einzelner Versuchsparameter erfolgt die Durchführung analog der 
allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.4.1. Es werden jeweils gleiche Mengen an Rhodiumvorstufe 
[Rh(cod)2]BF4 38 (0.02 mmol, 8,1 mg) und 3-H2F6TPP 3 Ligand (0.12 mmol, 175 mg) 
eingesetzt. Als Substrat wurde in allen Fällen Itaconsäure 1 (4.4 mmol, 22 mL 0.2 M) 
verwendet. Die Rührgeschwindigkeit beträgt 900 U min–1.  
 
Die folgenden Versuchsreihen wurden durchgeführt:  
 
1  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38: Variation der CO2-Menge. 
2  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38: Variation der H2-Menge. 
3  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3und [Rh(cod)2]BF4 38: Variation der Temperatur. 
4  Hydrierung mit 3-H2F6TPP 3 und [Rh(cod)2]BF4 38: Variation der H2-Menge. 
 
Tabelle 26: Versuche zur Parameteroptimierung an der PASCAR Anlage. 
Versuch H2 [bar] CO2 [mL] T [°C] p [bar] Umsatz [%] TON 
1 a 30,8 60,0 50 158 40 65 
1 b 30,0 65,5 50 185 32 52 
1 c 30,2 70,0 50 184 34 65 
1 d 30,2 75,0 50 174 28 51 
2 a 25,0 60,0 50 140 42 53 
2 b 20,0 60,0 50 145 45 57 
2 c 15,0 60,0 50 137 34 59 
2 d 10,0 60,0 50 122 20 34 
3 a 38,0 60,0 40 123 42 76 
3 b 38,0 60,0 50 139 49 94 
3 c 38,0 60,0 60 154 75 150 
3 d 38,0 60,0 70 167 80 160 
4 a 31,0 60,0 60 142 95 186 
4 b 25,0 60,0 60 141 84 157 
4 c 19,0 60,0 60 130 90 168 
4 d 13,0 60,0 60 121 80 156 
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7.5. Optimierung mittels Simplexverfahren 
 
Ein Simplex ist ein geometrisches Gebilde für Versuchspunkte, deren Anzahl um den 
Wert eins höher ist als die Anzahl der Faktoren (Variablen). Aus dem hier zugrunde gelegten 
vierdimensionalen Simplex resultiert ein Hypertetraeder.  
Tabelle 27: kF-Werte der 4D-Simplex-Optimierung. 
Versuchspunkt kF für 
 m(CO2) T Lig : Rh p(H2) 
1 0       
2 1 0     
3 0.50 0.87 0   
4 0.50 0.29 0.82 0 
5 0.05 0.29 0.20 0.79 
 
Mit Hilfe der in Tabelle 27 dargestellten kodierten Faktorwerte (kF) und der folgenden 
Anfangsbedingungen X0 und Intervalle DX der Faktoren 
· m(CO2) = 50 g; Dm(CO2) = 10 g 
· T = 40 °C; DT = 20 ° C 
· Lig : Rh = 5; D(Lig : Rh) = 1 
· p(H2) = 30 bar; Dp(H2) = 10 bar 
·  
ergeben sich unter Verwendung der Formel Xi = X0 + (kF · DX) die Versuche des 
Startsimplex wie inTabelle 28 dargestellt. 
 
Tabelle 28: Versuchspunkte des Start-Simplex. 
Exp. m(CO2) T Lig : Rh p(H2) Ausbeute (30 min)   
1 50 g 40 °C 5.0 30 bar 8 %   
2 60 g 40 °C 5.0 30 bar 9 %   
3 55 g 58 °C 5.0 30 bar 65 %   
4 55 g 46 °C 5.8 30 bar 17 %   
5 55 g 46 °C 5.2 38 bar 22 3>5>4>2>1 
 
Nach Durchführung der Experimente des Startsimplexes im Typ I-Reaktor nach 
7.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift für Hydrierungsversuche im Hochdruckreaktor-Typ I 
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werden die fünf Versuche entsprechend ihrer Ergebnisse bezüglich der Ausbeute an 
Methylbernsteinsäure sortiert. Dann wird der Schwerpunkt der vier besten Versuchspunk te 
berechnet: 
 
)dcba(
3
1S dc,b,a,
rrrrr
+++×=  
 
Man ermittelt nun den neuen Versuchspunkt durch Spiegelung des schlechtesten Punktes e
r
 
am Schwerpunkt der vier besten: 
 
eS2X dc,b,a,neu
rrr
-×=  
 
Der Versuch wird unter den so ermittelten Reaktionsbedingungen durchgeführt. Die 
Versuchspunkte a, b, c, d und xneu werden so sortiert, dass anschließend analog der nächste 
Versuchspunkt ermittelt werden kann. Tabelle 3 zeigt die weitere Vorgehensweise.  
 
Tabelle 29: Weitere Versuchspunkte der Simplex-Optimierung. 
Exp. m(CO2) T Lig : Rh p(H2) Umsatz (30 min)   
6 62 g 56 °C 5.6 34 bar 86 % 6>3>5>4>2 
7 64 g 64 °C 5.8 36 bar -   
 
Experiment 7 nicht durchgeführt, da das Druckmaximum des Reaktors überschritten worden 
wäre. 
7.6. Hydrierung weiterer Substrate mit 3-H2F6TPP-modifizierem 
Rhodiumkatalysator 
 
Löslichkeit polarer Substrate in H2O 
 
Zur Bestimmung der Löslichkeit der Substanzen 41-51 in H2O wurde die Substanz jeweils in 
ein Bechergles eingewogen und in 5 mL H2O gelöst, gegebenenfalls wurde die Mischung 
erwärmt.  
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Tabelle 30: Löslichkeit in H2O. 
Verbindung c [mol/L] T [°C] Löslichkeit 
trans-2-Butensäure 41 0.20 RT löslich 
Maleinsäure 42 0.20 RT löslich 
Methyl-2-acetamidoacrylat 43 0.20 RT löslich 
2-Acetamidoacrylsäure 44 0.20 RT löslich 
Tiglinsäure 45 0.20 40 löslich 
Fumarsäure 46 0.01 RT löslich 
a-Acetamidozimtsäure 47 0.01 40 löslich 
Z-dehydro-Alaninmethylester 48 0.01 40 löslich 
trans-Zimtsäure 49 0.01 40 nicht löslich 
a-Acetamido-2-methylzimtsäure 50 0.01 40 nicht löslich 
Z-dehydro-AlaOH 51 0.01 40 nicht löslich 
 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Durchführung von Hydrierungsversuchen 
Zur Herstellung der Katalysatorlösung wurden [Rh(cod)2]BF4 38 (8.1 mg, 0.02 mmol) 
und 3-H2F6TPP 3 (146 mg, 0.11 mmol) in ein Schlenkrohr eingewogen und in 3 mL CH2Cl2  
gelöst. Im Ar-Gegenstrom wurde die frisch hergestellte Katalysatorlösung mit Hilfe einer 
Spritze in den Reaktor überführt. Das Lösungsmittel wurde im HV entfernt. 30 bar H2 und 
55 g CO2 wurden in den Reaktor gefüllt. Der Reaktorraum wurde auf 40 °C erwärmt. 20 mL 
der Substratlösung wurden über eine HPLC-Pumpe in den Reaktor überführt. Mit dem 
Einschalten des Rührers wurde die Reaktion gestartet. Nach 1 h Reaktionszeit wurde eine 
Probe der flüssigen Phase entnommen. Nach 2 h wurde der Reaktionszyklus beendet, in dem 
die gesamte flüssige Phase entnommen wurde. Für die folgenden Rezyklisierungsversuche 
wurden jeweils 20 mL der Substratlösung in den Reaktor gepumpt. CO2 wurde entsprechend 
der Massenbilanz und Wasserstoff entsprechende der Druckdifferenz nachgefüllt. Bei 40 °C 
wurde die Reaktion durch Einschalten des Rührers gestartet. Für jede Hydrierungsreaktion 
wurden 5 Rezyklierungsdurchgänge mit je 2 h Reaktionszeit durchgeführt. Probenentnahme 
erfolgte jeweils nach einer Stunde.  
Bei schwerlöslichen Substraten wurde die Durchführung wie folgt variiert. Die 
Katalysatorlösung wurde wie oben beschrieben hergestellt. Nach Überführung der Lösung in 
den Reaktor und Entfernen des Lösungsmittels, wurde zunächst der Reaktorraum auf 40 °C 
erwärmt. Das Substrat wurde unter Erhitzen gelöst und mit Hilfe einer Spritze im Argon-
Gegenstrom in den Reaktor gefüllt. Anschließend wurden 30 bar H2 und 55 g CO2 in den 
Reaktor geleitet. Mit Einschalten des Rührers wurde die Reaktion gestartet. Nach 1 h 
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Reaktionszeit wurde eine Probe der wässrigen Phase entnommen. Nach 2 h wurde die 
Reaktion beendet. Eine Recyclierung war nicht möglich.  
 
Folgende Experimente wurden nach oben beschriebenem Verfahren inklusive Recyclisierung 
durchgeführt: 
 
1  Hydrierung von trans-2-Butensäure 41. 
Produkt und Edukt sind vollständig in scCO2 löslich und verblieben bei Entnahme der 
wässrigen Phase im Reaktor. Die Analyse des Rückstandes ergab einen Gesamtumsatz von 
50 % nach 5 Zyklen. Der Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. 
HOOC
3
2
1
HOOC
 
1H-NMR (300 MHz, D2O, 25 °C): d = 0.82 (t, 3JHH = 7.4 Hz, 3 H, CH3(1)), 1.52 (q, 3JHH = 7.4 Hz, 
2 H, CH2(2)), 2.26 (t, 3JHH = 7.4 Hz, 2 H, CH2(3)). 
 
2  Hydrierung von Maleinsäure 42. 
Der Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. 
HOOC COOH HOOC COOH 
1H-NMR (300 MHz, D2O, 25 °C): d = 1.50 (s, 4 H). 
 
3  Hydrierung von Methyl-2-acetamidoacrylat 43. 
Der Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt.  
O
H
N
O
O
1
4
O
3
H
N 2
O
O  
1H-NMR (300 MHz, D2O, 25 °C): d = 1.29 (d, 3JHH = 7.3 Hz, 3 H, CH3(1)); 1.90 (s, 3 H, CH3(2)); 3.64 
(s, 3 H, CH3(3)), 4.26 (q,  3JHH = 7.3 Hz, 1 H, CH(4)). 
 
4  Hydrierung von 2-Acetamidoacrylsäure 44.  
Der Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. 
N
H
COOH
O
N
H
3
1
COOH
O
2  
1H-NMR (300 MHz, D2O, 25 °C): d = 1.43 (d, 3JHH = 7.3 Hz, 3 H, CH3(1)); 2.02 (s, 3 H, CH3(2)); 4.64 
(q, 3JHH = 3.2 Hz, 1 H, CH(3)). 
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5  Hydrierung von Tiglinsäure 45. 
Der Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. 
O
OH
2
31
4
O
OH
 
1H-NMR (300 MHz, D2O, 25 °C): d =  0.96 (t, 3JHH = 6.9 Hz, 3 H, CH3(1)); 1.19 (d, 3JHH = 7.1 Hz, 3 
H, CH3(4)); 1.56 (m, 2 H, CH2(2)); 2.53 (m, 1 H, CH(3)). 
 
6  Hydrierung von Fumarsäure 46 
Der Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. 
COOH
HOOC
H
H
HOOC
COOH
 
1H-NMR (300 MHz, D2O, 25 °C): d =  2.50 (s, 4 H). 
 
7  Hydrierung von a-Acetamidozimtsäure 47. 
Produkt und Edukt sind vollständig in scCO2 löslich und verblieben bei Entnahme der 
wässrigen Phase im Reaktor. Die Analyse des Rückstandes ergab einen Gesamtumsatz von 
> 99 % nach 5 Zyklen. Der Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. 
COOH
HN
O
6
5
4
1
2 COOH
HN 3
O  
1H-NMR (300 MHz, D2O, 25 °C): d =  2.28 (s, 3 H, CH3(3)); 4.96 (d, 3JHH = 7.0 Hz, 2 H, CH2(1)); 
5.51 (m, 1 H, CH(2)); 7.14 (m, 5 H, (CH-Ar)). 
Die experimentellen Daten dieser Versuche werden in Tabelle 31 zusammengefasst. 
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Tabelle 31: Hydrierung verschiedener Substrate mit 3-H2F6TPP-modifizierten Rhodiumkatalysatoren. 
 [Rh] Ligand H2 
[bar] 
CO2  Substrat Rh:Lig:S T 
[°C] 
Rührgeschw. 
[U min–1] 
p 
[bar] 
Zyklus  Umsatz 
[%]/1 h 
Umsatz 
[%]/2 h 
1 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 3 30 55 g 
trans-2-
Butensäure 41 1:5.6:200 56 1000 183 1 - - 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1   86.09 g mol–1     2 - - 
 0.02 mmol 0.12 mmol   4 mmol     3 - - 
 8.2 mg  172.0 mg   20 mL 0.2 mol L–1     4 - - 
          5 - 50 
2 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 3 30 55 g Maleinsäure 42 1:5.6:200 56 1000 183 1 3 6 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1   116.07 g mol–1     2 3 3 
 0.02 mmol 0.12 mmol   4 mmol     3 11 21 
 8.2 mg  172.0 mg   20 mL 0.2 mol L–1     4 3 2 
          5 1 1 
3 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 3 30 55 g 
Methyl-2-acet-
amidoacrylat 43 1:5.6:200 56 1000 194 1 78 81 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1   143.14 g mol–1     2 61 92 
 0.02 mmol 0.12 mmol   4 mmol     3 100 100 
 8.1 mg  176.0 mg   20 mL 0.2 mol L–1     4 100 100 
          5 100 100 
4 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 3 30 55 g 
2-Acetamido-
acrylsäure 44 1:5.6:200 56 1000 200 1 14 20 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1   131.14 g mol–1     2 12 22 
 0.02 mmol 0.12 mmol   4 mmol     3 18 22 
 8.1 mg  172.0 mg   20 mL 0.2 mol L–1     4 12 17 
          5 7 32 
5 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 3 30 55 g Tiglinsäure 45 1:5.6:200 56 1000 200 1 - - 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1   100.12 g mol–1     2 - - 
 0.02 mmol 0.12 mmol   4 mmol     3 - - 
 131 
 8.1 mg  176.0 mg   20 mL 0.2 mol L–1     4 - - 
          5 - 100 
6 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 3 30 55 g Fumarsäure 46 1:5.6:200 56 1000 200 1 100 100 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1   118.09 g mol–1     2 40 38 
 0.02 mmol 0.12 mmol   4 mmol     3 16 21 
 8.1 mg  176.0 mg   20 mL 0.2 mol L–1     4 16 32 
          5 28 24 
7 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 3 30 55 g 
a-Acetamido-
zimtsäure 47 1:5.6:200 56 1000 200 1 - - 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1   205.22 g mol–1     2 - - 
 0.02 mmol 0.12 mmol   0.2 mmol     3 - - 
 8.1 mg  176.0 mg   20 mL 0.01 mol L–1     4 - - 
          5 - > 99 
8 [Rh(cod)2]BF4 38 3-H2F6TPP 3 30 55 g 
Z-dehydro-Ala-
ninmethylester 48 1:5.6:200 56 1000 200 1 0 0 
 406.08 g mol–1 1300.56 g mol–1   235.24 g mol–1        
 0.02 mmol 0.12 mmol   0.2 mmol        
 8.1 mg  176.0 mg   20 mL 0.01 mol L–1        
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7.7. Versuche zur enantioselektiven Hydrierung von Itaconsäure 
 
7.7.1. Enantioselektive Hydrierung mit (R,S)-3-H2F6BINAPHOS-modifizierten 
Rhodiumkatalysatoren 
 
O
P O
O
C6F13
P
C6F13
 
Abbildung 63: (R,S)-3-H2F6BINAPHOS 69. 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydrierung von Itaconsäure  
Die experimentelle Vorgehensweise entspricht der aus Kapitel 7.3.1 zur Hydrierung von 
Itaconsäure.  
Zur Katalysatorrückführung füllt man Kohlenstoffdioxid entsprechend der 
Massenbilanz und Wasserstoff entsprechend  der Druckdifferenz nach. Dann pumpt man 
mittels HPLC-Pumpe ein neues Aliquot der wässrigen Substratphase in den Reaktor. Die 
Reaktion wird durch Zuschalten des Rührers gestartet. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird 
die Produktphase wieder entnommen und der Recyclisierungsprozess wiederholt. Zur 
Probenaufarbeitung und Umsatzbestimmung wird das Wasser im Vakuum oder unter 
Verwendung eines Rotationsverdampfers entfernt, der Rückstand in D2O aufgenommen und 
NMR-spektroskopisch untersucht. Der Enantiomerenüberschuss wurde nach Überführung in 
den entsprechenden Dimethylester mittels GC-Analytik bestimmt.  
Säule: Hydrodex ß6 TBDM 
Temperaturprogramm: 90 °C isotherm 
Verdampfungstemperatur: 250 °C 
Diese Analytik erfolgte in der Zentralen Forschung der Bayer AG/Lanxess. 
Das Ausbluten von Rh und P in die wässrige Phase wurde mittels ICP-Spektroskopie in der 
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. A. Behr in Dortmund untersucht. 
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Die folgenden Recyclisierungsexperimente zur Hydrierung von Itaconsäure 1 unter 
Verwendung des oben beschriebenen Verfahrens wurden durchgeführt: 
 
1  Hydrierung mit (R,S)-3-H2F6BINAPHOS 69 und [Rh(cod)2]BF4 38 im 
Zweiphasensystem. 
 
Tabelle 32: Hydrierung mit (R,S)-3-H2F6BINAPHOS 69 und [Rh(cod)2]BF4 38 im Zweiphasensystem. 
Zyklus Reaktionszeit Umsatz [%] ee [%] Rh [ppm]  Rh [%] P [ppm] P [%] 
1 1 h 7.7 - - - - - 
 4 h 28.7 - - - - - 
 24 h 78.4 91.7 (S) 0.9 0.87 1.5 2.2 
2 1 h 18.7 - - - - - 
 4 h 29.9 - - - - - 
 24 h 52.0 73.3 (S) 0.3 0.29 0.9 1.3 
3 1 h 10.0 - - - - - 
 4 h 14.3 - - - - - 
 24 h 36.7 72.6 (S) 0.0 0.00 3.1 4.6 
Reaktionsbedingungen: [Rh(cod)2]BF4 38 (0.02 mmol, 8.3 mg), (R,S)-3-H
2F6BINAPHOS 69 (0.022 mmol, 
32.1 mg), p(H2) = 30 bar, 56 g CO2, T = 40 °C, Substrat: Itaconsäure 1 20 mL 0.2 M in H2O (4 mmol), Rh:L:S = 
1:1.1:200, Rührgeschwindigkeit = 1000 U min–1. 
 
2  Hydrierung mit (R,S)-3-H2F6BINAPHOS 69 und [Rh(cod)2]BARF 39 im 
Zweiphasensystem. 
 
Tabelle 33: Hydrierung mit (R ,S)-3-H2F6BINAPHOS 69 und [Rh(cod)2]BARF 39 im Zweiphasensystem.  
Zyklus Reaktionszeit Umsatz [%] ee [%] Rh [ppm]  Rh [%] P [ppm] P [%] 
1 1 h 55.6      
 4 h 100.0      
 24 h 100.0 93.6 (S) 1.6 1.55 4.9 3.95 
2 1 h 50.3      
 4 h 65.8      
 24 h 100.0 86.2 (S) 0.0 0 2.2 1.78 
3 1 h 54.0      
 4 h -      
 24 h 95.0 76.8 (S) 0.0 0 1.8 1.48 
4 1 h 36.9      
 4 h 45.3      
 24 h 71.9 58.3 (S) 0.0 0 1.6 1.29 
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Reaktionsbedingungen: [Rh(cod)2]BARF 39 (0.02 mmol, 27.0 mg), (R,S)-3-H
2F6BINAPHOS 69 (0.04 mmol, 
58.2 mg), p(H2) = 30 bar, 56 g CO2, T = 40 °C, Substrat: Itaconsäure 1 20 mL 0.2 M in H2O (4 mmol), Rh:L:S = 
1:2:200, Rührgeschwindigkeit = 1000 U min–1. 
 
3  Hydrierung mit (R,S)-3-H2F6BINAPHOS 69 und [Rh(cod)2]BARF 39 im 
Zweiphasensystem bei maximaler CO2-Dichte. 
Nach 5 Zyklen wurde der Ansatz ohne Substratphase über Nacht stehen gelassen; am 
nächsten Morgen wurden die Recyclisierungsexperimente fortgesetzt. 
 
Tabelle 34: Hydrierung mit (R,S)-3-H2F6BINAPHOS 69 und [Rh(cod)2]BARF 39 im Zweiphasensystem bei 
maximaler CO2-Dichte. 
Zyklus Reaktionszeit Umsatz [%] ee [%] Rh [ppm]  P [ppm] 
1 1 h 54    
 2 h 100 73.5 (S) 0.4 0.6 
2 1 h 100    
 2 h 100 92.2 (S) 0.2 0.6 
3 0.5 h 61    
 1 h 80    
 2 h 100 97.4 (S) 0.3 0.6 
4 0.5 h 54    
 1 h 73    
 2 h 90 97.9 (S) 0.5 0.4 
5 0.5 h 77    
 1 h 89    
 2 h 100 97.9 (S) 0.3 0.4 
6 0.5 h 71    
 1 h 88    
 2 h 92 98.1 (S) 0.3 0.6 
7 0.5 h 68    
 1 h 84    
 2 h 89 97.4 (S) 0.3 0.5 
8 0.5 h 49    
 1 h 54    
 2 h 69 97.8 (S) 0.5 0.5 
9 0.5 h 49    
 1 h 55    
 2 h 66 98.0 (S) 0.3 0.5 
Reaktionsbedingungen: [Rh(cod)2]BARF 39 (0.02 mmol, 27.0 mg), (R,S)-3-H
2F6BINAPHOS 69 (0.04 mmol, 
58.2 mg), p(H2) = 30 bar, 62 g CO2, T = 40 °C, Substrat: Itaconsäure 1 20 mL 0.2 M in H2O (4 mmol), Rh:L:S = 
1:2:200, Rührgeschwindigkeit = 1000 U min–1. 
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Enantioselektive Hydrierung von Methyl-2-acetamidoacrylat 43 mit (R,S)-3-H2F6-
BINAPHOS-modifiziertem Rhodiumkomplex  
Eine 0.2 M wässrige Substratlösung wird angesetzt. In einem Schlenkrohr werden 
[Rh(cod)2]BARF 39 (23.4 mg, 0.02 mmol) und (R,S)-3-H2F6-BINAPHOS 69 (36.0 mg, 
0.02 mmol) eingewogen und in 3 mL CH2Cl2 gelöst. Im Argon-Gegenstrom überführt man 
die frisch hergestellte Katalysatorlösung mit Hilfe einer Spritze in den 100 mL Reaktor. Das 
weitere Vorgehen entspricht der Reaktionsdurchführung von Kapitel 7.6.  
Es wurden fünf Rezyklierungsversuche mit je 2 h Reaktionszeit durchgeführt. 
Probenentnahme erfolgte jeweils nach einer Stunde.  
Als Substrat wurde Methyl-2-acetamidoacrylat 43 verwendet.  
 
1  Hydrierung von Methyl-2-acetamidoacrylat 43. 
Der Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. 
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1H-NMR (300 MHz, D2O, 25 °C): d = 1.29 (d, 3JHH = 7.3 Hz, 3 H, CH3(1)); 1.90 (s, 3 H, CH3(2)); 3.64 
(s, 3 H, CH3(3)), 4.26 (q,  3JHH = 7.3 Hz, 1 H, CH(4)). 
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Tabelle 35: Hydrierung von Methyl-2-acetamidoacrylat 43 mit (R,S)-3-H2F6BINAPHOS 69 und [Rh(cod)2]BARF 39. 
 Katalysator H2 [bar] CO2  Substrat [Rh]:S T 
[°C] 
Rührgeschw. 
[U min–1] 
p 
[bar] 
Zyklus  Umsatz 
[%]/1 h 
Umsatz 
[%]/2 h 
ee 
[%] 
1 [Rh(cod)2] 
[BARF] 39 
(R,S)-3-H2F6-
BINAPHOS 69 
30 55 g Methyl-2-acet-
amidoacrylat 43 
1:200 56 1000 199 1 100 100 97 (R) 
 1181.7 g mol–1 1460.0 g mol–1   143.14 g mol
–1     2 100 100 98 (R) 
 0.02 mmol 0.03 mmol   4 mmol     3 100 100 99 (R) 
 24 mg 44 mg   20 mL 0.2 mol L
–1     4 100 100 99 (R) 
          5 100 100 99 (R) 
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7.7.2. Enantioselektive Hydrierung mit Cl-MeO-BIPHEP-modifizierten 
Rhodiumkatalysatoren 
 
OMe
MeO
PPh2
PPh2
Cl
Cl  
Abbildung 64: Cl-MeO-BIPHEP 83. 
 
Hydrierung von Dimethylitaconat mit Cl-MeO-BIPHEP-modifiziertem [Rh(cod)2]BF4-
Komplex unter Zusatz von BTF 
 
MeO
O
OMe
O
MeO
O
OMe
O[Rh]
H2
 
Schema 31: Hydrierung von Dimethylitaconat 80 in scCO2. 
 
Zur Katalysatorpräformierung werden unter Schutzgas der Ligand Cl-MeO-BIPHEP 83 
(0.034 mmol, 22.2 mg) und [Rh(cod)2]BF4 38 (0.034 mmol 13.8 mg) in ein Schlenkrohr 
eingewogen und in 3 mL Dichlormethan gelöst. Anschließend wird die Katalysatorlösung im 
Argongegenstrom in den zuvor mehrmals evakuierten und mit Argon befüllten Autoklaven 
überführt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Ebenfalls im Argongegenstrom gibt 
man Dimethylitaconat 80 (6,84 mmol, 1.082 g) sowie Benzotrifluorid (3 mL) als Cosolvent in 
den Reaktor. Es werden 50 bar Wasserstoff aufgepresst und 77 g CO2 eingewogen. Dann 
erwärmt man die Mischung auf 40 °C und startet die Reaktion durch Betätigen des Rührers. 
Die Rührgeschwindigkeit beträgt 1000 U min–1. Nach Ablauf der Reaktionszeit von 1 h 
entspannt man den Inhalt des Reaktors in eine Kühlfalle und entfernt den Katalysator, indem 
man über Kieselgel filtriert. 
Umsatz: 52 % (1H-NMR spektroskopisch) 
Enantiomerenüberschuss: 31.4 % ee (gaschromatogaphisch)  
Säule: 25m LipodexE 
Temperaturprogramm: 90 °C isotherm 
Verdampfungstemperatur: 250 °C 
Diese Analytik wurde in der gaschromatogaphischen Abteilung des ITMC durchgeführt. 
Experimenteller Teil 
 
138 
 
Hydrierung von Dimethylitaconat 80 mit Cl-MeO-BIPHEP-modifiziertem 
[Rh(cod)2]BARF-Komplex unter Zusatz von BTF 
Zur Katalysatorpräformierung werden unter Schutzgas der Ligand Cl-MeO-BIPHEP 83 
(0.02 mmol, 13.1 mg) und [Rh(cod)2]BARF 39 (0.02 mmol 23.9 mg) in ein Schlenkrohr 
eingewogen und in 3 mL Dichlormethan gelöst. Anschließend wird die Katalysatorlösung im 
Argongegenstrom in den zuvor mehrmals evakuierten und mit Argon befüllten Autoklaven 
überführt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Ebenfalls im Argongegenstrom gibt 
man Dimethylitaconat 80 (4 mmol, 0.632 g) sowie Benzotrifluorid (3 mL) als Cosolvent in 
den Reaktor. Es werden 35 bar Wasserstoff aufgepresst und 78 g CO2 eingewogen. Dann 
erwärmt man die Mischung auf 40 °C und startet die Reaktion durch Betätigen des Rührers 
mit einer Geschwindigkeit von 1000 U min–1. Nach Ablauf der Reaktionszeit von 1 h 
entspannt man den Inhalt des Reaktors in eine Kühlfalle und entfernt den Katalysator, indem 
man über Kieselgel filtriert. 
Umsatz: 28 % (1H-NMR spektroskopisch) 
Enantiomerenüberschuss: 34.5 % ee (gaschromatographisch) 
Säule: 25m LipodexE 
Temperaturprogramm: 90 °C isotherm 
Verdampfungstemperatur: 250 °C 
Diese Analytik wurde in der gaschromatogaphischen Abteilung des ITMC durchgeführt. 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydrierung von Itaconsäure 1 mit Cl-MeO-BIPHEP-
modifizierten Rhodium-katalysatoren  
 
HO
O
OH
O
HO
O
OH
O
H2, [Rh]
H2O, CO2,
BTF (3 Vol%)
*
 
Schema 32: Hydrierung von Itaconsäure 1 im Zweiphasensystem. 
 
Zur Katalysatorpräformierung werden unter Verwendung der Schutzgastechnik Ligand 
und Rhodiumvorstufe in ein Schlenkrohr eingewogen und in Benzotrifluorid (3 mL) gelöst. 
Anschließend wird die Katalysatorlösung im Argongegenstrom in den zuvor mehrmals 
evakuierten und mit Argon befüllten Autoklaven überführt. Der Reaktor wird mit H2 befüllt, 
danach wird mit Hilfe einer Maximatorpumpe CO2 eingewogen. Man erwärmt den Reaktor 
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auf die gewünschte Betriebstemperatur, dann pumpt man mit Hilfe einer HPLC-Pumpe die 
erforderliche Menge wässriger Substratlösung in den Autoklaven und startet die Reaktion 
durch Anschalten des Rührers.  
Um während des Reaktionsverlaufes Proben der Produktphase zu entnehmen, stoppt 
man den Rührer, lässt die Phasen separieren und öffnet das Nadelventil am Reaktorboden, so 
dass eine kleine Menge (ca. 0.5 mL) der wässrigen Lösung in ein Probengläschen läuft. Nach 
Ablauf der Reaktionszeit entnimmt man analog die gesamte Wasserphase. Zur 
Probenaufarbeitung und Umsatzbestimmung wird das Wasser im Vakuum oder unter 
Verwendung eines Rotationsverdampfers entfernt, der Rückstand in D2O aufgenommen und 
NMR-spektroskopisch untersucht.  
Bevor man den nächsten Zyklus startet, füllt man Kohlenstoffdioxid entsprechend der 
Massenbilanz und Wasserstoff entsprechend der Druckdifferenz nach.  Dann pumpt man 
mittels HPLC-Pumpe ein neues Aliquot der wässrigen Substratphase in den Reaktor. Die 
Reaktion wird durch Zuschalten des Rührers gestartet. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird 
die Produktphase wieder entnommen und der Recyclisierungsprozess wiederholt. Der 
Katalysator kann auf diese Weise mehrfach zurückgeführt werden. Der 
Enantiomerenüberschuss wurde nach Überführung in den entsprechenden Dimethylester 
mittels GC-Analytik bestimmt. Das Ausbluten von Rh und P in die wässrige Phase wurde 
mittels ICP-Spektroskopie in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. A. Behr in Dortmund 
untersucht.  
 
Die folgenden Recyclisierungsexperimente zur Hydrierung von Itaconsäure 1 unter 
Verwendung des oben beschriebenen Verfahrens wurden durchgeführt: 
 
Hydrierung mit Cl-MeO-BIPHEP 83 und [Rh(cod)2]BARF 39 im Zweiphasensystem mit 
3 Vol% BTF als Cosolvent. 
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Tabelle 36: Hydrierung mit Cl-MeO-BIPHEP 83 und [Rh(cod)2]BARF 39 im Zweiphasensystem mit 3 Vol% 
BTF als Cosolvent. 
Zyklus Reaktionszeit Umsatz [%] ee [%] Rh [ppm]  Rh [%] P [ppm] P [%] 
1 1 h 88.4 - - - - - 
 4 h 100 - - - - - 
 24 h 100 53.2 (S) 0.5 0.49 1.4 2.26 
2 1 h 15.4 - - - - - 
 4 h 31.9 - - - - - 
 24 h 76.2 45.5 (S) 0.1 0.10 0.5 0.81 
3 1 h 19.5 - - - - - 
 4 h 25.3 - - - - - 
 24 h 41.9 36.5 (S) 0.0 0.0 0.3 0.48 
Reaktionsbedingungen: [Rh(cod)2]BARF 39 0.25 mmol/L in CO2 (0.02 mmol, 23.9 mg), Cl-MeO-BIPHEP 83 
(0.02 mmol, 13.0 mg), Cosolvent Benzotrifluorid (3 mL), p(H2) = 30 bar, 55 g CO2, T = 40 °C, Substrat: 
Itaconsäure 1 20 mL 0.2 M in H2O (4 mmol), Rh:S = 1:200, Rührgeschwindigkeit = 1000 U min
–1. 
 
2  Hydrierung mit Cl-MeO-BIPHEP 83 und [Rh(cod)2]BARF 39 im Zweiphasensystem 
mit 6 Vol% BTF als Cosolvent. 
 
Tabelle 37: Hydrierung mit Cl-MeO-BIPHEP 83 und [Rh(cod)2]BARF 39 im Zweiphasensystem mit 6 Vol% 
BTF als Cosolvent. 
Zyklus Reaktionszeit Umsatz [%] ee [%] Rh [ppm]  Rh [%] P [ppm] P [%] 
1 1 h 65.2      
 2 h 81.7 33.6 (S) 9.5 9.7 2.5 1.5 
2 1 h 38.7      
 2 h  50.1 18.0 (S) 2.6 2.7 1.6 1.0 
3 1 h 30.2      
 2 h 44.2 10.7 (S) 1.2 1.2 1.0 0.6 
4 1 h 29.8      
 2 h 34.9 16.0 (S) 0.8 0.8 1.2 0.7 
5 1 h 23.1      
 2 h 35.1 15.5 (S) 0.4 0.4 0.9 0.6 
6 1 h 17.5      
 2 h 21.9 22.2 (S) 0.4 0.4 1.1 0.7 
Reaktionsbedingungen: [Rh(cod)2]BARF 39 0.25 mmol/L in CO2 (0.02 mmol, 23.9 mg), Cl-MeO-BIPHEP 83 
(0.02 mmol, 13.0 mg), Cosolvent Benzotrifluorid (6 mL), p(H2) = 30 bar, 57 g CO2, T = 40 °C, Substrat: 
Itaconsäure 1 20 mL 0.2 M in H2O (4 mmol), Rh:S = 1:200, Rührgeschwindigkeit = 1000 U min
–1. 
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Semi-kontinuierliche Hydrierung von Itaconsäure 1 mit Cl-MeO-BIPHEP-
modifiziertem Rhodiumkatalysator  
Zur Katalysatorpräformierung werden unter Anwendung der Schutzgastechnik Ligand 
Cl-MeO-BIPHEP 83 (0.02 mmol, 13.2 mg) und [Rh(cod)2]BARF 39 (0.02 mmol, 23.5 mg) 
Rhodiumvorstufe in ein Schlenkrohr eingewogen und in Benzotrifluorid (3 mL) gelöst. 
Anschließend wird die Katalysatorlösung im Argongegenstrom in den zuvor mehrmals 
evakuierten und mit Argon befüllten Autoklaven überführt. Der Reaktor wird mit H2 (30 bar) 
befüllt, danach wird mit Hilfe einer Maximatorpumpe CO2 (63 g) eingewogen. Man erwärmt 
den Reaktor auf die gewünschte Betriebstemperatur von 40 °C, dann pumpt man mit Hilfe 
einer HPLC-Pumpe die wässriger Itaconsäurelösung (20 mL 0.2 M, 4 mmol) in den 
Autoklaven und startet die Reaktion durch Anschalten des Rührers.  
Nach 30 min Reaktionszeit eintnimmt man ein Aliquot der Produktphase (5 mL), indem 
man den Rührer stoppt, die Phasen separieren lässt und das Nadelventil am Reaktorboden 
öffnet, so dass die wässrigen Lösung in ein Probengläschen läuft. Anschließend pumpt man 
wässrige Substratlösung (5mL) zur Reaktionsmischung und startet den Rührer. CO2 und H2 
werden nach der Massen- bzw. Druckbilanz nachdosiert. Auf diese Weise verfährt man 
kontinuierlich. Zur Probenaufarbeitung und Umsatzbestimmung wird das Wasser im Vakuum 
oder unter Verwendung eines Rotationsverdampfers entfernt, der Rückstand in D2O 
aufgenommen und NMR-spektroskopisch untersucht. 
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Tabelle 38: Semikontinuierliche Hydrierung mit Cl-MeO-BIPHEP 83 und [Rh(cod)2]BARF 39 im 
Zweiphasensystem. 
Nr. Standzeit [min] 
Reaktionszeit 
(gerührt) [min] 
m(Probe) [g] p [bar] Umsatz [%] ee [%] 
1 30 30 5.4 176 52.3 22.8 (S) 
2 65 60 4.9 176 61.1 24.0 (S) 
3 100 90 4.85 171 63.8 24.8 (S) 
4a 135 120 2.25  64.4 26.2 (S) 
4b 195  2.7 184 71.4 23.6 (S) 
5 230 150 5.35 176 65 23.4 (S) 
6 265 180 4.8 174 60.1 23.0 (S) 
7 300 210 5.2 174 58.7 22.2 (S) 
8 335 240 4.75 170 51.9 22.2 (S) 
9 370 270 4.8 167 49.7 21.2 (S) 
10 405 300 5.8 165 48.1 22.8 (S) 
11a 440 330 2.2  47.4 17.0 (S) 
11b 1280  2.6 177 74.1 17.8 (S) 
12 1315 360 4.8 164 65.7 18.6 (S) 
13 1350 390 4.9 163 56.2 19.6 (S) 
14 1385 420 4.8 174 48.4 21.6 (S) 
15 1420 450 4.9 171 42.2 22.2 (S) 
16 1455 480 4.85 168 39.1 22.6 (S) 
17 1490 510 4.85 167 35.6 23.4 (S) 
18 1525 540 4.95 162 33.7 25.2 (S) 
19 1560 570 5 176 30.9 26.0 (S) 
20 1595 600 5 171 30.1 25.4 (S) 
21 1630 630 4.85 167 29.4 26.0 (S) 
22 1665 660 4.95 161 28.6 25.8 (S) 
23 1700 690 4.7 159 27 25.8 (S) 
24 1735 720 4.85 157 26.7 27.4 (S) 
25 1770 750 5.05 177 26.1 19.0 (S) 
26 1805 780 5 172 25.5 22.2 (S) 
27 1840 810 2.35 162 28.4 24.0 (S) 
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Enantioselektive Hydrierung weiterer Substrate mit Cl-MeO-BIPHEP-modifiziertem 
Rhodiumkomplex 
Eine 0.2 M wässrige Substratlösung wird angesetzt. Zur Katalysatorpräformierung 
werden unter Anwendung der Schutzgastechnik Ligand Cl-MeO-BIPHEP 83 (0.02 mmol, 
13.2 mg) und [Rh(cod)2]BARF 39 (0.02 mmol, 23.5 mg) Rhodiumvorstufe in ein Schlenkrohr 
eingewogen und in 3 mL BTF gelöst. Im Argon-Gegenstrom überführt man die frisch 
hergestellte Katalysatorlösung mit Hilfe einer Spritze in den 100 mL Reaktor. Das weitere 
Vorgehen entspricht der Reaktionsdurchführung von Kapitel 7.6.  
Es wurden fünf Rezyklisierungsversuche mit je 2 h Reaktionszeit durchgeführt. 
Probenentnahme erfolgte jeweils nach einer Stunde.  
 
Folgende Experimente wurden nach oben beschriebenem Verfahren durchgeführt: 
 
1  Hydrierung von Tiglinsäure 45. 
Produkt und Edukt sind vollständig in scCO2 löslich und verbleiben bei Entnahme der 
wässrigen Phase im Reaktor. Die Analyse des Rückstandes ergab einen Gesamtumsatz von 
100 % nach 5 Zyklen (TON = 1000). Der Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
ermittelt. 
O
OH
2
31
4
O
OH
 
1H-NMR (300 MHz, D2O, 25 °C): d =  0.96 (t, 3JHH = 6.9 Hz, 3 H, CH3(1)); 1.19 (d, 3JHH = 7.1 Hz, 3 
H, CH3(4)); 1.56 (m, 2 H, CH2(2)); 2.53 (m, 1 H, CH(3)). 
 
2  Hydrierung von Methyl-2-acetamidoacrylat 43. 
Der Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. 
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1H-NMR (300 MHz, D2O, 25 °C): d = 1.29 (d, 3JHH = 7.3 Hz, 3 H, CH3(1)); 1.90 (s, 3 H, CH3(2)); 3.64 
(s, 3 H, CH3(3)), 4.26 (q,  3JHH = 7.3 Hz, 1 H, CH(4)). 
Der Enantiomerenüberschuss wurde gaschromatographisch ermittelt. 
Säule: 25m LipodexE 
Temperaturprogramm: 130 °C isotherm 
Verdampfungstemperatur: 250 °C 
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Diese Messungen erfolgten in der gaschromatogaphischen Abteilung des ITMC. Die absolute 
Konfiguration wurde durch Vergleich unter Verwendung einer literaturbekannten Methode 
ermittelt.[130] 
 
Die experimentellen Daten werden in Tabelle 39 zusammengefasst. 
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1H-NMR (300 MHz, D2O, 25 °C): d = 1.29 (d, 3JHH = 7.3 Hz, 3 H, CH3(1)); 1.90 (s, 3 H, CH3(2)); 3.64 
(s, 3 H, CH3(3)), 4.26 (q,  3JHH = 7.3 Hz, 1 H, CH(4)). 
 
Der Enantiomerenüberschuss wurde gaschromatographisch ermittelt. 
Säule: 25m LipodexE 
Temperaturprogramm: 130 °C isotherm 
Verdampfungstemperatur: 250 °C 
 
Diese Messungen erfolgten in der gaschromatogaphischen Abteilung des ITMC. Die absolute 
Konfiguration wurde durch Vergleich unter Verwendung einer literaturbekannten Methode 
ermittelt.[130] 
 
Die experimentellen Daten werden ebenfalls in Tabelle 39 dargestellt. 
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Tabelle 39: Hydrierung weiterer Substrate mit Cl-MeO-BIPHEP-modifizierten Rhodiumkatalysatoren. 
 Katalysator H2 [bar] CO2  Substrat [Rh]:S T 
[°C] 
Rührgeschw. 
[U min–1] 
p 
[bar] 
Zyklus  Umsatz 
[%]/1 h 
Umsatz 
[%]/2 h 
ee 
[%] 
1 [Rh(cod)2] [BARF] 39 
Cl-MeO-BIPHEP 
83 
30 55 g Tiglinsäure 45 1:200 56 1000 200 1 - - - 
 1181.7 g mol–1 641.42 g mol–1   100.12 g mol–1     2 - - - 
 0.02 mmol 0.02 mmol,    4 mmol     3 - - - 
 24 mg 13.2 mg    20 mL 0.2 mol L–1     4 - - - 
          5 - 100 - 
2 [Rh(cod)2] 
[BARF] 39 
Cl-MeO-BIPHEP 
83 
30 55 g Methyl-2-acet-
amidoacrylat 43 
1:200 56 1000 199 1 100 100 40 (R) 
 1181.7 g mol–1 641.42 g mol–1   143.14 g mol–1     2 100 100 40 (R) 
 0.02 mmol 0.02 mmol,    4 mmol     3 100 100 43 (R) 
 24 mg 13.2 mg    20 mL 0.2 mol L–1     4 100 100 39 (R) 
          5 100 100 39 (R) 
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7.8. Palladium-katalysierte Hydrierung 
 
Die folgenden Katalysatoren, die uns von der Arbeitsgruppe Elsevier (Institute of 
Molecular Chemistry, Universiteit van Amsterdam) zur Verfügung gestellt wurden, kamen 
zum Einsatz: 
 
N N
Pd
O OO
CF3
CF3
F3C
F3C
C6F13
N N
Pd
O OO
CF3
CF3
F3C
F3C
C6F13C6F13
 
 
Abbildung 65: Palladiumkatalysatoren 97 und 98.  
 
Zur Katalysatorpräformierung wird der Katalysator unter Anwendung der 
Schutzgastechnik in ein Schlenkrohr eingewogen und in 3 mL Dichlormethan gelöst. 
Anschließend wird die Lösung im Argongegenstrom in den zuvor mehrmals evakuierten und 
mit Argon befüllten Autoklaven überführt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. 
Der Reaktor wird mit H2 befüllt, danach wird mit Hilfe einer Maximatorpumpe CO2 
eingewogen. Man erwärmt den Reaktor auf die gewünschte Betriebstemperatur, dann pumpt 
man mit Hilfe einer HPLC-Pumpe die erforderliche Menge wässriger Substratlösung in den 
Autoklaven und startet die Reaktion durch Anschalten des Rührers.  
Nach Ablauf der Reaktionszeit von 1 h entnimmt man die Wasserphase, indem man den 
Rührer stoppt, die Phasen separieren lässt und das Nadelventil am Reaktorboden öffnet. Zur 
Probenaufarbeitung und Umsatzbestimmung wird das Wasser im Vakuum oder unter 
Verwendung eines Rotationsverdampfers entfernt, der Rückstand in D2O aufgenommen und 
NMR-spektroskopisch untersucht.  
 
Folgende Versuche unter Verwendung des oben beschriebenen Systems wurden durchgeführt: 
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1  Hydrierung von Itaconsäure 1 mit dem Palladiumkomplex 97 
HO
O
OH
O
HO
O
4
1
OH 5
O
H2
[Rh]
H
2
H
3  
1H-NMR 2 (300 MHz, D2O): d = 3.42 (s, 2H, CH2(3)), 5.88 (s, 1H, CH(2)), 6.36 (s, 1H, CH2(1)) ppm.  
1H-NMR 3 (300 MHz, D2O): d = 1.10 (d, 
3JHH= 7.2 Hz, 3H,CH3(1)), 2.45 (dd, 
3J = 5.5 Hz, 2J = –17.0 Hz 1H, 
CH2(3)), 2.58 (dd, 
3J = 8.8 Hz, 1H, CH2(2)) 12.20 (s, br, 2H, COOH(5)) ppm.  
 
2  Hydrierung von Itaconsäure 1 mit dem Palladiumkomplex 98 
 
3  Hydrierung von Phenylpropionsäure 99 mit dem Palladiumkomplex 97 
 
HO
O
HO
O
2
1
3
8 7
6
54
O
HO
 
1H-NMR (300 MHz, D2O): d = 2.56 (t, 2H, CH2(1)), 2.88 (t, 2H, CH2 (2)), 7.12 (m, 5H, CH(4-8)) ppm.  
 
4  Hydrierung von Phenylpropionsäure 99 mit dem Palladiumkomplex 98 
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Tabelle 40: Hydrierung mit Pd-Komplexen. 
 Katalysator H2 
[bar] 
CO2  Substrat [Rh]:S T 
[°C] 
Rührgeschw. 
[U min–1] 
p 
[bar] 
Zyklus  Reaktionszeit 
[min] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
1 97 30 56 g Itaconsäure 1 1:800 40 1000 180 1 60 90.7  
 1154.95 g mol–1   130.10 g mol–1     2 60 39.4  
 0.005 mmol   4 mmol     3 60 25.2  
 6.2 mg    20 mL 0.2 mol L–1     4 60 25.9 25 (S) 
2 98 30 56 g Itaconsäure 1 1:800 40 1000 180 1 60 91.8  
 1501.04 g mol–1   130.10 g mol–1     2 60 52.3  
 0.005 mmol   4 mmol     3 60 38.8  
 6.2 mg    20 mL 0.2 mol L–1     4 60 36.8 19 (S) 
3 97 30 56 g Phenylpropionsäure 99 1:300 40 1000 200 1 15 100  
 1154.95 g mol–1   150.17 g mol–1      30 100  
 0.005 mmol   0.75 mmol      60 100  
 6.2 mg    30 mL 0.025 mol L–1     2 15 52.1  
         3 15 29.9  
4 98 30 56 g Phenylpropionsäure 99 1:300 40 1000 200 1 15 100  
 1501.04 g mol–1   150.17 g mol–1      30 100  
 0.005 mmol   0.75 mmol      60 100  
 6.2 mg    30 mL 0.025 mol L–1     2 15 66.2  
         3 15 47.1  
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7.9. Löslichkeitsversuche 
 
7.9.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Durchführung von Löslichkeitsversuchen 
in scCO2  
Standardversuche zur Bestimmung der Löslichkeit von Substanzen in CO2 wurden in 
einem Edelstahlautoklaven mit Sichtfenstern durchgeführt. Um die Löslichkeit durch die 
Sichtfenster beobachten zu können, wird die Substanz in einen Glaszylinder eingewogen, der 
dann mit Hilfe einer der Form des Autoklaven angepassten Edelstahlschiene in den Reaktor 
gebracht und dort fixiert wird. Das Volumen des Reaktors mit Edelstahlschiene und Fritte 
beträgt 13.0 mL.  
CO2 wird in den Autoklaven eingewogen, die gewünschte Temperatur mittels 
Heizplatte und Thermoregler eingestellt und die Löslichkeit durch die Sichtfenster beobachtet 
und mittels digitaler Kamera aufgezeichnt. 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 66: Schematischer Aufbau zur Durchführung von Löslichkeitsversuchen in CO2. 
 
 
Löslichkeit von Polyhedralen Oligosilsesquioxanen (Poss) in CO2  
 
m(Trisilanol 106) m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
 5.4 g 0.42 
g/mL 
60 bar 20 °C nicht vollständig 
löslich 
 5.4 g 0.42 
g/mL 
85 bar 40 °C nicht vollständig 
löslich 
 7.6 g 0.58 
g/mL 
92 bar 40 °C nicht vollständig 
löslich 
 9.5 g 0.73 
g/mL 
115 bar 40 °C nicht vollständig 
löslich 
 10.9 g 0.84 190 bar 40 °C nicht vollständig 
Autoklavenfenster 
Kapillare 
magn. Rührstäbchen 
Glasröhrchen mit  
Substanz 
Metallschiene 
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g/mL löslich 
 11.2 g 0.86 
g/mL 
200 bar 40 °C nicht vollständig 
löslich 
m(Disilanol 105) m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
78 mg 5.7 g 0.44 
g/mL 
56 bar 20 °C löslich 
 5.7 g 0.44 
g/mL 
90 bar 40 °C löslich 
1 g 2.1 g 0.16 
g/mL 
54 bar 20 °C nicht vollständig 
löslich 
 2.1 g 0.16 
g/mL 
59 bar 40 °C nicht vollständig 
löslich 
 5.5 g 0.42 
g/mL 
86 bar 40 °C nicht vollständig 
löslich 
 9.0 g 0.69 
g/mL 
110 bar 40 °C nicht vollständig 
löslich 
 10.9 g 0.84 
g/mL 
150bar 40 °C löslich  
 10.9 g 0.84 
g/mL 
92 bar 26 °C löslich 
m(DPEPPossPhos 
108) 
m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
21.5 mg 1.50 g 0.12 
g/mL 
45.8 bar 23 °C nicht vollständig 
löslich 
 3.05 g 0.24 
g/mL 
60.6 bar 24 °C nicht vollständig 
löslich 
 3.05 g 0.24 
g/mL 
80.0 bar 40 °C löslich 
 10.9 g 0.84 
g/mL 
190 bar 40 °C löslich 
m(DPEPPossPhos 
108) 
m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
52.4 mg 2.05 g 0.16 
g/mL 
53.0 bar 23 °C nicht vollständig 
löslich 
 10.10 g 0.78 
g/mL 
77.7 bar 23 °C nicht vollständig 
löslich 
 10.10 g 0.78 
g/mL 
148.3 bar 40 °C nicht vollständig 
löslich 
 10.70 g 0.82 
g/mL 
192.6 bar 40 °C nicht vollständig 
löslich 
Substanz nicht vollständig löslich. Eine deutliche Reduktion der im Glasröhrchen 
verbliebenen Menge ist zu erkennen. Es konnten 20 mg der zuvor eingewogenen 
Substanzmenge aus dem Probenröhrchen rückgeführt werden. 
m(C5T7OSiMePh2(OPO2R)2 
109) 
m (CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
20.5 mg 2.30 g 0.18 
g/mL 
56.3 
bar 
25 °C nicht vollständig 
löslich 
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 8.80 g 0.68 
g/mL 
64.2 
bar 
25 °C nicht vollständig 
löslich 
 8.80 g 0.68 
g/mL 
110.4 
bar 
40 °C nicht vollständig 
löslich* 
 10.85 g 0.84 
g/mL 
192.1 
bar 
40 °C nicht vollständig 
löslich 
Substanz nicht löslich. Es konnten 17 mg der zuvor eingewogenen Substanzmenge aus dem 
Probenröhrchen rückgeführt werden. 
 * Substanz ist auch nach 24 h unter diesen Bedingungen nicht löslich. 
m(C7T7(OPO2R)3 111) m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
21.9 mg 2.65 g 0.20 
g/mL 
60.4 bar 27 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 2.65 g 0.20 
g/mL 
80.4 bar 42 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 8.35 g 0.64 
g/mL 
110.1 
bar 
41 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 10.85 g 0.84 
g/mL 
200.1 
bar 
41 °C nicht 
vollständig 
löslich 
Substanz nicht löslich. Es konnten 20 mg der zuvor eingewogenen Substanzmenge aus dem 
Probenröhrchen rückgeführt werden. 
m(C6T7(OPO2R)3 110) m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
24.6 mg 2.15 g 0.17 
g/mL 
54.0 bar 24 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 9.10 g 0.70 
g/mL 
63.5 bar 24 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 9.10 g 0.70 
g/mL 
115.8 
bar 
40 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 10.85 g 0.84 
g/mL 
184.2 
bar 
41 °C nicht 
vollständig 
löslich 
Substanz nicht löslich. Es konnten 18 mg der zuvor eingewogenen Substanzmenge aus dem 
Probenröhrchen rückgeführt werden. 
m(PPh3-Poss 112) m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
24.6 mg 2.85 g 0.23 
g/mL 
60.3 bar 24 °C nicht löslich 
 8.05 g 0.62 
g/mL 
109.8 bar 24 °C nicht löslich 
 8.05 g 0.62 
g/mL 
189.5 bar 40 °C nicht löslich 
 10.85 g 0.84 
g/mL 
200.2 bar 41 °C nicht löslich 
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Substanz nicht löslich. Es konnten 23 mg der zuvor eingewogenen Substanzmenge aus dem 
Probenröhrchen rückgeführt werden. 
m(DPE-Possphine 114) m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
17.2 mg 1.90 g 0.15 
g/mL 
53.3 bar 24 °C nicht löslich 
 10.35 g 0.80 
g/mL 
110.8 bar 24 °C nicht löslich 
 10.35 g 0.80 
g/mL 
162.5 bar 40 °C nicht löslich 
 10.85 g 0.84 
g/mL 
200.8 bar 40 °C nicht löslich 
Substanz nicht löslich. Es konnten 15 mg der zuvor eingewogenen Substanzmenge aus dem 
Probenröhrchen rückgeführt werden. 
m(XantphosPoss 113) m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
20.0 mg 2.50 g 0.19 
g/mL 
48.6 bar 20 °C nicht löslich 
 5.00 g 0.39 
g/mL 
57.2 bar 20 °C nicht löslich 
 5.00 g 0.39 
g/mL 
82.4 bar 40 °C nicht löslich 
 10.84 g 0.84 
g/mL 
189.2 bar 40 °C nicht löslich 
Substanz nicht löslich. Es konnten 18 mg der zuvor eingewogenen Substanzmenge aus dem 
Probenröhrchen rückgeführt werden. 
m(Poss-PhBr 107) m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
20.8 mg 2.80g 0.22 
g/mL 
50.2 bar 23 °C nicht löslich 
 6.20 g 0.48 
g/mL 
61.0 bar 23 °C nicht löslich 
 6.20 g 0.48 
g/mL 
89.0 bar 40 °C nicht löslich 
 10.75 g 0.83 
g/mL 
198.1 bar 40 °C nicht löslich 
Substanz nicht löslich. Es konnten 17 mg der zuvor eingewogenen Substanzmenge aus dem 
Probenröhrchen rückgeführt werden. 
 
 
 
Löslichkeit von perfluorierten Liganden in CO2 
 
m(115) m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
34.5 mg 4.9 g 0.38 
g/mL 
60 bar 20 °C löslich 
 4.9 g 0.38 
g/mL 
79 bar 35 °C löslich 
Die eingewogene Probenmenge war bereits in flüssigem CO2 vollständig löslich.  
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m(116) m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
42.8 mg  8.3 g 0.64 
g/mL 
59 bar 22 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 8.3 g 0.64 
g/mL 
100 bar 40 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 10.9 g 0.84 
g/mL 
165 bar 40 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 11.4 g 0.88 
g/mL 
187 bar 40 °C löslich  
Die eingewogene Probenmenge war in scCO2 ( 0.88 g/mL) nach längerem Rühren (ca. 4 h) 
löslich. 
 
 
Löslichkeit von Paracyclophanbasiertem Ketimligand in CO2 
 
m(117) m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
40 mg 2.0 g 0.15 
g/mL 
54 bar 20 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 2.0 g 0.15 
g/mL 
85 bar 40 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 8.4 g 0.65 
g/mL 
95 bar 40 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 10.8 g 0.83 
g/mL 
175 bar 40 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 11,3 g 0.87 
g/mL 
200 bar 40 °C nicht 
vollständig 
löslich 
20 mg  3.0 g 0.23 
g/mL 
59 bar 21 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 3.0 g 0.23 
g/mL 
75 bar 40 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 10.5 g 0.81 
g/mL 
175 bar 40 °C löslich 
20 mg der Probe waren in scCO2 ( 0.81 g/mL) löslich. 
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Löslichkeit von [Rh(cod)2]BARF /Cl-MeO-BIPHEP in CO2 
Der Rhodiumkomlex wurde mit Hexan aus Dichlormethan ausgefällt und getrocknet. 
m(Komplex) m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
20.0 mg  8.4 g 0.64 
g/mL 
59 bar 21 °C nicht löslich 
 8.4 g 0.64 
g/mL 
112 bar 40 °C nicht löslich 
 10.9 g 0.84 
g/mL 
171 bar 40 °C nicht löslich 
 11.2 g 0.86 
g/mL 
191 bar 40 °C nicht löslich  
 
m(Komplex) BTF m(CO2) d(CO2) Druck Temperatur Löslichkeit 
21.0 mg - 10.9 g 0.84 
g/mL 
185.4 bar 40 °C nicht 
vollständig 
löslich 
22.0 mg 1 mL 
(7.8 Vol%) 
4.9 g 0.38 
g/mL 
58.2 bar 25.5 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 1 mL 
(7.8 Vol%) 
4.9 g 0.38 
g/mL 
77.0 bar 43.0 °C nicht 
vollständig 
löslich 
 1 mL 
(7.8 Vol%) 
9.1 g 0.70 
g/mL 
110.0 bar 40.0 °C löslich 
21.0 mg 0.4 mL 
(3 Vol%) 
7.9 g 0.61 
g/mL 
104.9 bar 40.0 °C löslich 
Unter Zugabe von 0.4 mL BTF als Cosolvent konnte die Probenmenge bei einer CO2 Dichte 
von 0.61 g/mL gelöst werden. 
 
 
Löslichkeit von Goldnanopartikeln mit perfluorierter Ligandhülle in CO2 
 
Die Synthese der mit 4-H2F6TPP 37 modifizierten perfluorierten Goldpartikel erfolgte in 
der Arbeitsgruppe von Prof. Simon am IAC der RWTH Aachen. Das Verhältnis Ligand/Au 
beträgt 1:5000. Zunächst werden Stammlösungen der Edukte in THF hergestellt. Das 
Auflösen von NaBH4 in THF geschieht im Ultraschallbad über mehrere Stunden hinweg.  
Konzentrationen der Stammlösungen:  
16,6 mg HAuCl4.3H2O in 16,8 ml THF 
8,7 mg Ligand in 19,7 ml THF 
16 mg NaBH4 in 20 ml THF 
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Aus den Stammlösungen wird folgender Ansatz hergestellt:  
n HAuCl4 = 7,5.10-6 mol  
n Ligand = 1,5.10-9 mol 
n NaBH4 = 3,0.10-5 mol 
100 mL THF 
Dabei werden zunächst HAuCl4 und Ligand in THF gegeben und anschließend unter 
starkem Rühren die NaBH4-Lösung hinzugefügt. Nach 2 h Rühren bei Raumtemperatur wird 
die Lösung im Kühlschrank unter Lichtausschluss aufbewahrt. Die Kolloidlösung zeigt direkt 
nach der Synthese eine blau-violette Farbe, die mit der Zeit aufhellt (rot-violett). Eine THF-
Lösung der erhaltenen Partikel wird für die Löslichkeitsexperimente verwendet. Nach 
Vorversuchen zur Löslichkeit der Partikel in überkritischem CO2 wurde der Lösungsvorgang 
UV/VIS-spektroskopisch verfolgt. Es wurde ein Cary 1Bio UV/VIS-Spektrometer der Firma 
Varian (Palo Alto) verwendet. Zur Durchführung der Messung wurde die UV/Vis-
Hochdruckzelle zwischen die Lichtleiter des UV/Vis-Spektrometers gesetzt. 2 mL der 
Partikellösung wurden im Argongegenstrom in die Messzelle gegeben; CO2 wurde mittels 
eines Kompressors zudosiert. Als Referenz für alle Spektren diente eine Lösung von 2 mL 
THF in CO2. Bei verschiedenen CO2-Dichten wurden nun UV-Vis Spektren aufgenommen 
und mit Spektren, die in reinem THF aufgenommen wurden, verglichen. Eine Verschiebung 
der Absorptionsbande konnte nicht festgestellt werden.  
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WEITERE QUALIFIKATIONEN 
Fremdsprachen Englisch (verhandlungssicher),  
Französisch (fließend in Wort und Schrift) 
EDV-Kenntnisse Microsoft Office, Microcal Origin, CorelDraw, ChemDraw, 
ISISDraw, Scifinder, Beilstein sowie weitere typische 
Anwendersoftware für Chemiker 
Sachkunde  Sachkenntnisprüfung nach § 5 Abs. 2 der 
Chemikalienverbotsverordnung an der WWU Münster 
Polymerchemie Vorlesungszyklus „Technische Polymerisationsverfahren“ bei Prof. 
Dr. L. Böhm an der RWTH Aachen 
Lebenslauf 
Moderationstechnik  Teilnahme am 2-tägigen Seminar „Moderation“ des Zentrums für 
Lern- und Wissensmanagement der RWTH Aachen 
Didaktik  Teilnahme am 2-tägigen Seminar „Fit für die Lehre“ des Zentrums 
für Lern- und Wissensmanagement der RWTH Aachen 
Publikationen Vier Publikationen sowie diverse Vorträge und Posterbeiträge  
INTERESSEN 
 Chorgesang (Extrachor, Theater Aachen) 
Opern- / Konzertbesuche, Badminton 
 
 
Aachen, 25.01.2006 
 
 
